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Uber das Verhalten der Schwefelsdure bei der 
Esterbildung 


von 


Anton Kailan. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1908.) 


Schwefelsdure wird sehr haufig an Stelle von alkoholischer 
Salzsdure als Katalysator bei der Esterdarstellung verwendet. 
Es war daher interessant, Uber das Verhaltnis der Wirksamkeit 
dieser beiden Katalysatoren bei verschiedenen Konzentrationen 
in wasserarmem und in wasserreicherem Alkohol Messungen 
anzustellen. Dabei beniitzte ich als zu veresternde Saure die 
Hydrozimtsaure, deren Veresterungsgeschwindigkeit mit al- 
koholischer Salzsaure ich in dem gewiinschten Gebiet bereits 
gemessen hatte.! 

Da nun aber der Titer der alkoholischen Schwefelsdure 
verhaltnismaBig rasch abnimmt, muften auch tiber die Ge- 
schwindigkeit der Athylschwefelsdurebildung, um die es sich 
unter den Versuchsbedingungen wohl ausschlieBlich gehandelt 
haben konnte, eine Reihe von Messungen gemacht werden. 

Bei dieser Athylschwefelsdurebildung war nun wieder, da 
hier ein Fall von sogenannter direkter Esterbildung vorlag, die 
Entscheidung der Frage wichtig, ob sich der Reaktionsverlauf 
nach der Gleichung fiir monomolekulare oder nach der fir 
bimolekulare, beziehungsweise sesquimolekulare* Reaktionen 


1 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. 
Klasse, Abt. IIb, Bd. CXVI, p. 1055 (1907). 
2 Bd. CXVII, p. 521 (1908). 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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darstellen lieB. Die Resultate aller dieser Untersuchungen sollen 
im nachfolgenden gegeben werden. 


A. Die Athylschwefelsaurebildung. 


Die alkoholische Schwefelsfure wurde in der Weise 
bereitet, daB konzentrierte Schwefelsdure unter Kiihlung und 
bestandigem Umschwenken in den Athylalkohol getropft 
wurde. Die Lésung wurde in den Thermostaten gebracht, 
titriert und nun abpipettierte Volumina derselben in die mit 
sabsolutem« oder wasserreicherem Alkohol beschickten Re- 
aktionskélbchen einflieBen gelassen. Am Schlusse wurde die 
konzentrierte Lésung abermals titriert. Die Zeit in den ein- 
zelnen Versuchsreihen wurde vom Moment der Mischung — 
wobei dann der Titer durch Intrapolation zwischen den Resul- 
taten der beiden erwahnten Titrationen. erhalten wurde — 
oder von der ersten Bestimmung — wobei dann mit diesem 
Titer gerechnet wurde — gemessen. Diese Methode ist theo- 
retisch nicht ganz richtig, denn da bei der zweiten Titration 
bereits entstandene Athylschwefelsdure, die sich an der Re- 
aktion nicht weiter beteiligt, mittitriert wird, so wird dann das C 
in den einzelnen Versuchsreihen zu groB angenommen. Prak- 
tisch kommt indessen dieser Fehler bei der kurzen, zwischen 
den beiden Titrationen liegenden Zeit und der verhdltnismafig 
geringen Reaktionsgeschwindigkeit gar nicht in Betracht. Die 
zur Bereitung der alkoholischen Schwefelsdure beniitzte kon- 
zentrierte Schwefelsaure war bei den mit Sternchen versehenen 
Versuchen solche von 94°7 Gewichtsprozenten H,SQ,, bei 
allen ubrigen Versuchen von Kahlbaum bezogenes »Mono- 
hydrat« von 98°5 Gewichtsprozenten H,SQ,. 

Die Titrationen wurden, wo nicht ausdriicklich das Gegen- 
teil bemerkt ist, mit Barytlauge und Phenolphtalein ausgefiihrt. 

Die Bedeutung der Buchstaben in den folgenden Tabellen 
ist die gleiche wie bei meinen friiheren derartigen Versuchen. 
c bedeutet die Konzentration der Schwefelsaure in Aquivalenten, 
C in Kubikzentimetern verbrauchter Lauge. C—z ist der nach 
der Zeit ¢ gemessene Titer; da aber das Reaktionsprodukt, die 
Athylschwefelsdure, selbst wieder sauer reagiert, so ist die 
nach dieser Zeit noch vorhandene Schwefelsaure proportional 
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1 C 
C—2z; ferner ist k= > log — 


, wobei x = 2z. Als Mittel 


bei den einzelnen Versuchsreihen ist stets das arithmetische 
angegeben. Die Rper. ergeben sich aus der spater mitzuteilenden 


Formel. 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 


Tabelle I. 
Nr. 1.” 
c= 0°6947; C= 27°70; cm = 0°5471. 
WM, —0°142; wy = 0°216. 


t C—z k 
0-2 27°65 — 
17°2 24°00 0°00785 
39°7 21°00 0-00724 
45:0 20°54 0-00716 
301°4 14°85 0°00329 
361°8 14°80 — 
616°0 14°87 — 


Mittel der drei ersten Bestimmungen... 0°00742 
Rver. = 0°00735; f°/, = +0°94. 


Nr. 2." | 
C2eQi7tOO. 4.22. 8°7:. Ca = 0:1270. 
W, = 0°057; Wm = 0°079. 


t C—z k 
24°2 0°42 0-00920 
29°15 0°29 0-00894 
29°25 5°23 0*00907 
47°95 4°70 0-00861 
72°3 4°20 0-00859 

432 3°48 —— 
701 3°48 — 


Mittel... 0°00888 
Rrer. = 0°00818° f°/, = +7°9. 
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Nr. 3." 
c= 0°3401; C= 18°96; oc, — 0°2372. 
W, —0°080; wy» = 0°136. 
C—z k 
*24 0:00883 
‘85 000888 
°72 0:00851 
*55 0:00839 
‘78 0:00816 
“417 0-00778 
*88 0:00741 
-20 — 
*23 — 
Mittel... 0°00824 
Royer. — 0°00779; f°/, = +5°5. 


Nr. 4." 
¢= 1°363; C= R5°1s; ¢. = 1:368; 
W, = 0°233; wm = 0° 242. 


t C—z k 
1°2 54°45 0-00883 
Rover. — 0°00776; f£°/, = 4+12°1. 
Nr. 5." 
c= 0° 1468. .C = BO 60° 11138. 
W, — 0°063; wy, = 0°081. 


7) 
R 


k 


b> CO C&C 
“INI GO 


S 


wow -& & - OI 
— 
“J 


© 
bo 


Mittel. .. 0-00808 
ker. = 0°00809; f%/, = 0°12. 








Nr. 6. 
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¢=1°395; C— 55-65; c,, = 1°346. 
Ww, — 0°080; w,, = 0° 104. 


t C—z 
2°8 04°0 
3°3 53°6 
3°8 03° 4 


Mittel... 


k 
0-00954 
0°01012 
0-00968 


0:00978 


Rover, = 0°00870; f/, = 11:0. 


Nr. 7. 


c= 01474: C2 5°SS: ¢.. = 0° 1180. 
Ww, —90°032; wy = 0°047. 


; t C—z 
19°7 4°90 
19°9 4°91 
40°9 4°30 
67° 1 3°88 
93:1 3°62 

283°7 3°22 
330°9 3°26 


Mittel der drei ersten Bestimmungen... 


k 


000893 
0-00873 
0°00818 
0-00738 
0-00683 


0-00861 


Rver. = 000940; f°/, = —9 2. 


Nr. 8. 


ese 0° 20G4; C= TI's Ga =e B42. 
W, = 0°038; wm = 0°070. 


t C—z 
20°4 9°85 
26°2 9°47 
41°1 8°68 


k 


0-00863 
000840 
0° 00801 


Mittel... 0°00835 





hyer. = 0°00853; f9/, = —2°2. 





A. Kailan, 







Nr. 9. 
622 1°310;. Cae $2°22:, Cop ae) 1285. 
W, = 0°079; wy, = 0°171. 
t C—z k 
0°95 51°68 0: 00958 
48°1 38°05 0:00707 
Mittel... 0°00833 
Rver. = 0°00800; f°/, = +4:°0. 













































Nr. 10. 
c= 0°3305; C= 13°18; cy, = 0°2745. 
W, = 90°039; wm = 0°067. 
C—z k 


: 12°68 0-00817 
20°85 11°00 0-00845 ° 
































47°8 9°15 0: 00859 
238 °3 7°15 — 
283 °6 7°20 — 


Mittel... 0°00840 
Roer. — 0-00860; F°/s — 2°4. 


Nr. 11. 
c = 0°6792; C = 27:08; Cm = 0°5201 (0:5713). 
W, = 0°053; wm = 0°133 (0-107). 


t C—z k 
Q:2 27°05 — 
18°6 23°15 0-00801 
23°0 22°40 0-00800 
39°25 20°33 0-00764 
46°9 19-60 0-00744 
65°6 18°27 0- 00696 


Mittel... 0°00761 
(Mittel der beiden ersten Bestimmungen.. 0:00801) 


Rver. — 0°00827 (0°00854): £°/, = —8°6 (—6°6). 
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Nr. 12.1 


¢2=1°316; C= 47°80; c,. = 1°030. 
4 W, — 0°095; wy, = 0°238. 


t C—z k 

0:05 47°75 tin 
j 19°75 40-30 0-00828 
46°98 34°50 0-00752 


Mittel.., 0°00790 


Rver, = 0°00727; f°/, = +8°0. 


Nr. 13. 


c= 0°3404; C—12°36; c,, — 0°2644. 
W, = 0°036; wy», = 0:073. 


t C—z k 

0-4 12°35 — 
21°05 10-14 0-00919 
23°55 9-96 0-00907 
42°5 8-81 0:00873 
212°5 6-60 (0: 00550) 
261-0 6°50 ~ (0:00492) 


Mittel... Q°GO900 
Rper, = 0°00854; IVa 9°1. 


Diese Zahlen lassen erkennen, dai, entsprechend der 
Forderung eines monomolekularen Reaktionsverlaufes, die 
k-Werte von der Schwefelséurekonzentration — wenigstens 
angenadhert — unabhdngig sind, was aus der nachfolgenden 
Zusammenstellung noch deutlicher ersichtlich ist (die Versuche 
mit Wy, > 0°2 sind nicht mitangefihrt). 





1 Mit Ammoniak und Rosolsaure titriert. 
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Cm 105. 


"1113... 808 
"1180... 861 
°1270... 888 
*2342... 835 
°2372... 824 
‘2644... 900 
°2745... 840 
-9201... 801 
“Ra ate 833 
*346.... 978 104 


-~ £2 C&G © & 6 2: S&S 


— 


Als Mittel ergibt sich daraus k = 0°00857 fiir w,,, = 0°092. 
Jedenfalls ersieht man, da8 es sich hier um keinen Fall von 
Autokatalyse handeln kann, wenn auch mit Riicksicht auf den 
im allgemeinen hdheren Wassergehalt der Versuche mit 
groBerer Schwefelsdurekonzentration ein freilich nur gering- 
fiigiger Gang in dem Sinne vorhanden zu sein scheint, da die 
Reaktionsgeschwindigkeiten etwas rascher als die Schwefel- 
sdéurekonzentrationen zunehmen. Ein 4hnlicher, wenn auch 
vielleicht etwas deutlicher hervortretender Gang konnte auch 
bei der Veresterung der Salzsdéure in wasserarmem Alkohol 
konstatiert werden,! wenngleich auch dort von einer Autokata- 
lyse nicht die Rede sein konnte. 

DaB die C—z auch nach sehr langer Zeit stets gréGer als 


9 bleiben, beweist, da8 die Athylschwefelsdurebildung auch 


in wasserarmem Alkohol und bei relativ kleinen Schwefelsdure- 
konzentrationen nicht vollstaéndig ist, wie dies fiir gréSere 
Schwefelsduremengen und wasserreicheren Alkohol bereits 


bekannt ist. 





1 Sitzungsber. der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien, mathem.- 
naturw. Klasse, Bd. CXVI, Abt. Ilb, p. 462 (1907). 
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2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle II. 


w, = 0°640 bis 0-770. 


Nr. 1. 


c= 0°6508; C= 25°96; c»,— 0°5694; 


W, = 0°654; Wm = 0°695. 


t C—z k 

0°15 25°96 — 
20°7 24°26 0°00294 
47°3 22°54 0- 00280 
67°95 21°31 0:00283 
238 °2 16°81 (0°00223) 


Mittel... 0°00286 


Rover. = 0°00286; f°/, =O. 


Nr. 2. 


c= 0°3460; C= 13°80; c= 0°3057. 
W, = 0°674; wm = 0°694. 


t C—z k 
0°23 13°77 — 
18°8 13°05 0°00265 
39°3 12°50 0:00231 
65°8 11°84 0:00221 
90°6 11°36 0: 00209 


Mittel... 0:00232 


Rper, = 0°00233, Y el = 0°4. 
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Mittel... 





Cm = 0° 1423. 


k 


0-00200 
0°00202 
0-00169 
0-00169 


0°00185 


Cm — 0°6305. 


k 
0-00269 
0°00257 
0°00246 
0-00203 


Nr. 3. 
c= 0:°1655; C=—6°60; 
Ww, = 0°640; w, = 0°651. 
t C—z 
0-3 6°56 
19°95 6°31 
46°3 3°96 
67°2 5°84 
237°3 4°61 
Rver. = 0°00194; f°/, = —4°9. 
Nr. 4.* 
c= 0°6908; C= 27°55; 
W, —0°770; wm = 0°800. 
t C—z 
16°4 26°23 
39°3 24°70 
44°7 24°48 
351°7 16°45 
447°3 16-08 


Mittel der drei ersten Bestimmungen... 


0-00174 
0-00257 


Boer. = 0°00243; f°/, = +5°45. 


Nr. 5.* | 
c= 3506; C—13°98; cy», = 0°2944. 
W, = 0°717; wm = 0°745. 

t C—z k 

0:3 13°95 ~-- 
20°9 13°28 0*00229 
40°4 12°70 0-00218 
45°6 12°53 0-00221 
352°6 8°42 0°00195 
617 7°88 (0-00145) 

964 8°10? — 


Mittel... 0°00216 


Ryer. = 0°00206; £°/, = +4°5. 
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Nr. 6.” 


c= 0°1462; C=5'83: cp, = 01253. 
W, = 0°691; wy = 0°698. 


t C—z k 

0°3 9°83 — 
21°5 3°58 0-00188 
42°0 0°38 0°00177 
48°1 5°33 0-00173 
364 3°65 0-00165 
624 3°32 (0-00138) 


Mittel... 0-00176 
Rover. = 0°00160; f= +9°1. ° 


Tabelle IIL. 
W, = 1°258 bis 1°383. 
Nr. 1. 
c= 0°6200; C= 24°72; cm = 0°5511. 
W,— 1°269; Wm — 1°297. 


t C—z k 
20°70 24:10 0°001077 
46°70 23°40 0-001049 
67°35 22°82 0-001076 

238°0 19°65 0-000963 


Mittel... 0°001041 
Rver. = 0°001066; f9/, — —2°4. 
Nr. 2. 


¢ = 0°3254; C= 12°98; c= 0°3000. 
W, = 1°258; wm = 1°270. 


t C—z k 
21-0 12°76 0-000710 
46°95 12°46 0:000771 

238° 1 10°64 0°000815 


Mittel... 0°000765 
Rver. = 0°000845; f°/, = —10°5. 
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Nr. 3.” 
c= 0°6885; C= 27°45; cy, = 0°5656. 
W, = 1°383; Wy», = 1°442. 


t C—-z k 
18°9 26°80 0-000958 
39°3 26°20 0-001088 
44°7 26°13 0-000991 

301°7 19°60 0-001050 
447°5 18°75 0-000977 
616 17°85 0-000849 


Mittel... 0°O000986 
_ Rover. = 0°000885; f°/, = +10°2. 
Nr. 4.” 


c= 0°3486; C=13°90; c,, — 0°2694. 
W, = 1°343; wy = 1°382. 


t C—z k 

0°3 13°92 — 
46°7 13°38 0 -000724 
353 °0 10°30 0-000898 
447°8 9°95 0-000815 
617 9°33 0-000754 


Mittel... O0°O00800 
Roer. = 0:000699; Tle — +12°6. 
Nr. 5.* 
¢=0°1462; C— 5°88... ca = 0° 1169. 
W,—1°316; wy», = 1°33). 


t C—z k 

0°3 2°81 — 
41°8 2°62 0-000813 
47°8 0°63 0-000678 
354°0 4°55 0-000715 
449-2 4°38 0-000670 
623°8 4°10 0-00063 1 
1073 3°70 _0*000534 


Mittel... 0°000673 
Rover. = 0°000717; f°/, = —6°2. 











§ 
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Verhalten der Schwefelsdure bei der Esterbildung. 


Obige Versuchsreihen lassen ein Abweichen vom mono- 
molekularen Reaktionsverlauf in dem Sinne erkennen, daB bei 
groéBeren Schwefelsdurekonzentrationen grdBere k-Werte er- 
halten werden als bei kleineren: 


Wm — 0°651 bis 0-800. 


Cm.++. 0°1253" 0°1423 0°2944" 0°3057 0°5694 0:°6305"* 
10°.k. 176 185 216 232 286 207 
Wm... 0°698 O0°651 0°745 0°694 0°695 0-800 


Wm — 1°270 bis 1° 442. 


Rin os 6648 0°1169* 0°2694" 0°38000 0°5511 0°5656 
i ag Fe 800 765 1041 986 
Wy orcees 1°331 1°382 1*270 1°297 1°442 


Eine ahnliche Erscheinung hatte sich, allerdings in noch 
ausgepragterem Maffe, bei der Chloradthylbildung in wasser- 
reicherem Alkohol gezeigt. 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Schwefelsaurekonzentration. 


Die Konstanten fiir die Bildungsgeschwindigkeit der Athyl- 
schwefelsdure, berechnet nach der Gleichung fiir monomoleku- 
lare Reaktionen, Zeit in Stunden und Brigg’sche Logarithmen, 
lassen sich fiir 25° durch folgende Formel als Funktionen vom 
Wassergehalt und der Schwefelsdurekonzentration (in Aqui- 
valenten pro Liter) darstellen: 














Sy gal g ae 12 Beto 
k c ce 
Re “4 
+ (123-7— xi oe he eee y+ 
Cc c* / 
; 251: 25°47 \ 
+ (106-5 + = EF a )w?. 
Cc 


Sie gilt fiir Wassergehalte von w = 0°05 bis 1°4 und fir 
Schwefelsdurekonzentrationen von c=0Q°'12 bis 0°6. Fin 
Wassergehalte von w= 0°1 bis 0°2 stellt sie auch noch bis 
zu c = 1°4 die Versuche angendhert dar. 














A. Kailan, 


4. Vergleich mit der Chlorathylbildung. 


Im folgenden gebe ich noch einen Vergleich tiber den 
Wassereinflu8 bei verschiedenen Saéure- und Wasserkonzentra- 
tionen auf die Chlorathylbildung einerseits und die Athyl- 
schwefelsaurebildung andrerseits: 








Tabelle IV. 
Salzsaiure Schwefelsaure 
¢ c 
w 0°1585 0°3125 0°6552  0°1585 0°3125 0°6552 
0°04.... 1°000 1°000 1:000 1:000 1:000 1:000 
0°304... 0°286 0°375 0°737 0°515 0°673 0:°696 
0-600... — 0-141 0:°429 0-250 0°328 0:°394 
1°230... — — 0: 155d 0:083 0:098 0:°139 


Aufger bei der starksten der zum Vergleich herangezogenen 
Saurekonzentrationen wirkt also Wasserzusatz auf die Athyl- 
schwefelsdurebildung weit weniger verzOgernd als auf die 
Chlorathylbildung. 


5. Athylschwefelsiurebildung unter dem Einflu8 von 
alkoholischer Salzsaure. 


Es war interessant, die Frage zu entscheiden, von welchem 
Einflu8 die Vermehrung der Wasserstoffionenkonzentration 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist. Zu diesem Behufe habe 
ich bei einer Reihe von Versuchen zur alkoholischen Schwefel- 
sdure wechselnde Mengen alkoholischer Salzsaure gefiigt. Zum 
Vergleich habe ich bei diesen im nachstehenden angefihrten 
Versuchsreihen die fiir die betreffenden Werte von c,, und w,, 
nach der schon friiher mitgeteilten Formel berechneten & an- 
gegeben. Ferner kann auch noch der mit der gleichen alkoho- 
lischen Schwefelsdure ausgefiihrte Versuch 13 der Tabelle I 
zum Vergleich herangezogen werden. 

Die Titrationen wurden mit Ammoniak und Rosolsdure 
ausgefiihrt. Die c’, beziehungsweise C’ geben die Konzentra- 
tionen der alkoholischen Salzsdaure in Molen, beziehungsweise 
Kubikzentimetern an. 





EOF Bra 


An? ale tales ite a 
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Die Korrekturen sind wegen der Chlorathylbildung ange- 
bracht. Die & beziehen sich auf die korrigierten Werte. 


Tabelle V. 
Nr. 1. 
== 0°38I27; ¢—0°3407; C’= 11°36; Ca 12°37. 
W, = 0°038; Wm = 0°088; Cm = 0°2526. 





t (C—z) gef. (C—z) korr. k 
0-5 12°31 i — 
20°6 9°71 9°72 0-0118 
23°2 9°51 9°53 0-0115 
42° 8-24 8 +27 0-0112 
212°6 6:39 6°54 (0-0059) 
| 260°8 6°44 6°62 0:0054 
Mittel der drei ersten Bestimmungen... 0°0115 
Rver, = 0*00839. 
i 
Nr. 2. 
| ce! = 06138; c= 0-3344; C’ = 22:29; C= 12°14. 





WM, = 0°038; Wm = 0°087; Cy = 0°2384. 


t (C—z) gef. (C—z) korr. k 
O°3 12°05 — — 
20°65 9°19 9°22 0:0138 
23°6 8°99 9°02 0-0133 
42:1 7°67 7°73 0°0134 
212°3 6°04 6°35 0-0063 
260° 4 0°99 6°37 0-0050 


Mittel der drei ersten Bestimmungen... 0°0135 


Rver. = 0°00837. 
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Nr. 3. 
c! = 0°6298; c= 0:6775; C’= 22-87; C= 24°60. 
W, = 0°059; Wm = 0°154; Cm = 04881. 


t (C—z) gef. (C—z) korr. k 
0-1 24°53 — — 

9°38 19°05 19°08 0-0130 
1*7 16°30 16°36 0°0115 


Mittel... 0-0122 
Rver. — 0°00808. 


Es zeigt sich also, da8 der Zusatz von alkoholischer Salz- 
sdéure zwar die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht, aber doch 
nur relativ wenig; je nach der Chlorwasserstoff- und Schwefel- 
siurekonzentration um etwa 30 bis 60°/,. | : 

Hatte es sich bei dieser Esterbildung um eine Wasserstoff- 
ionenkatalyse gehandelt — wonach die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Wasserstoffionenkonzentration proportional ware, 
wogegen freilich bereits die Versuche der friiheren Tabellen 
unbedingt sprechen — so ware eine Erhéhung der k- Werte auf 
etwa das Vier- bis Sechsfache zu erwarten gewesen; denn, wie 
im zweiten Teile dieser Arbeit gezeigt werden soll, wirkt die 
alkoholische Salzsdure wenigstens bei der Hydrozimtsdure © 
dreimal starker katalysierend als die Schwefelsaure. 


B. Die Veresterung der Hydrozimtsaure durch 
alkoholische Schwefelsaure. 


In den nachstehenden Tabellen fiihre ich eine Reihe von 
Versuchen an tiber die Wirksamkeit der Schwefelsdure als 
Katalysator fiir die Veresterung der Hydrozimtsdure in wasser- 
armen und wasserreicheren weingeistigen Lésungen. Die Be- 
deutung der Buchstaben ist die gleiche wie bei den friiheren 
. Tabellen; c bedeutet wieder die.-Konzentration der Schwefel- 
sdure in Aquivalenten pro Liter bei 25°. Die beniitzte Schwefel- 
sdure war au®er bei Nr. 5 und 6-der Tabelle VI das bereits 
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erwahnten Kahlbaum’sche-‘Praparat. Die Bereitungsweise der 
alkoholischen Schwefelséure:war die gleiche wie, oben aus- 
gefiihrt; - | 

Wo der Antenaupiakiiainit einer Galits ietiniaaden in Form 
einer Summe angegeben ist, bezieht sich der erste-Summand 
auf das\aus dem Alkohol, der zweite auf das aus der Schwefel- 
sdure ‘stammende:; Wasser. : 

Die- Korrekturen wegen der Athyischwefelsdurebildung 
wurden bei den in wasserreicheren weingeistigen Lésungen 
ausgefiihrten Versuchsreihén mit jener Konstante (k’) fiir die 
Athylschwefelsaurebildungsgeschwindigkeit berechnet, die sich 
nach der friiher erwahnten Formel fir den Anfangswasser- 
gehalt und die Anfangsschwefelsdurekonzentration des be- 
treffenden Versuches ermitteln lieB. Bei den Versuchen mit 
»absolutem« Alkohol wurde durchwegs mit # = 0:0090 
gerechnet. Der dadurch sich ergebende Fehler ist bei der Klein- 
heit der Korrekturen vollkommen zu vernachlassigen. Nur fiir 
die Kontrollbestimmungen am Schlusse der einzelnen Versuchs- 
serien, die ja nach relativ langer Zeit — 14 bis 16 Stunden — 
ausgefiihrt wurden, wurde stets*aus den mit # = 0-09 
angenahert ermittelten GréfSen fiir-c», und w,, die genauere 
Konstante fiir die Bildungsgeschwindigkeit der Athylschwefel- 
sdure berechnet und mit Hilfe dieéses # erst die anzubringende 
Korrektur. In den Rubriken & und k/Cm sind durchwegs die 
korrigierten Werte angefuihrt. Die noch angegebenen Rter., f°/,, 
v sind nach der spater mitzuteilenden Formel gefunden. 


© 1. Versuche mit wasserarmem Alkohol.: : 


Tabelle VI. 
Nr. 1. 
¢=0°1714; A=0-0487; C=—6°83; a= 1:94: 


po 
rogge 





='0-78546; : 


Wy = 0°035-+-0°007; 7m = 0°060: Cm ==.0° 1685. 


Chemie-Heft Nr. 1. 2 
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Nr. 3. 
c’ = 0°6298; c—0°6775; C! = 22°87; C= 24-60. 
W, = 0°059; Wm = 0°154; Cc» = 0°4881. 


t (C—z) gef. (C—z) korr. k 
O-l 24°53 — — 
19°8 19°05 19°08 0-0130 
41°7 16°30 16°36 0°0115 


Mittel... 0°0122 


Roer. — 0 . 00803. 


Es zeigt sich also, da8 der Zusatz von alkoholischer Salz- 
siure zwar die Reaktionsgeschwindigkeit erhéht, aber doch 
nur relativ wenig; je nach der Chlorwasserstoff- und Schwefel- 
sdurekonzentration um etwa 30 bis 60°/,. 

Hatte es sich bei dieser Esterbildung um eine Wasserstofi- 
ionenkatalyse gehandelt — wonach die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Wasserstoffionenkonzentration proportional ware, 
wogegen freilich bereits die Versuche der friiheren Tabellen 
unbedingt sprechen — so ware eine Erhéhung der k- Werte auf 
etwa das Vier- bis Sechsfache zu erwarten gewesen; denn, wie 
im zweiten Teile dieser Arbeit gezeigt werden soll, wirkt die 
alkoholische Salzsdéure wenigstens bei der Hydrozimtsdure © 
dreimal starker katalysierend als die Schwefelsdure. 


B. Die Veresterung der Hydrozimtsaure durch 
alkoholische Schwefelsaure. 


In den nachstehenden Tabellen fiihre ich eine Reihe von 
Versuchen an tber die Wirksamkeit der Schwefelsdure als 
Katalysator fiir die Veresterung der Hydrozimtsaure in wasser- 
armen und wasserreicheren weingeistigen Lésungen. Die Be- 
deutung der Buchstaben ist die gleiche wie bei den friiheren 
. Tabellen; c bedeutet wieder die Konzentration der Schwefel- 
sdure in Aquivalenten pro Liter bei 25°. Die beniitzte Schwefel- 
sdure war auBer bei Nr. 5 und 6 der Tabelle VI das bereits 
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erwahnten Kahlbaum’sche Praparat. Die Bereitungsweise der 
alkoholischen Schwefelsdure war die gleiche wie oben aus- 
gefiihrt. 

Wo der Anfangswassergehalt einer Versuchsserie in Form 
einer Summe angegeben ist, bezieht sich der erste Summand 
auf das aus dem Alkohol, der zweite auf das aus der Schwefel- 
sdure stammende Wasser. 

Die Korrekturen wegen der Athylschwefelsdurebildung 
wurden bei den in wasserreicheren weingeistigen Lésungen 
ausgefiihrten Versuchsreihen mit jener Konstante (k’) fiir die 
Athylschwefelsaurebildungsgeschwindigkeit berechnet, die sich 
nach der friiher erwaéhnten Formel fiir den Anfangswasser- 
gehalt und die Anfangsschwefelsdurekonzentration des be- 
treffenden Versuches ermitteln lieB. Bei den Versuchen mit 
»absolutem« Alkohol wurde durchwegs mit &/ = 0:0090 
gerechnet. Der dadurch sich ergebende Fehler ist bei der Klein- 
heit der Korrekturen vollkommen Zu vernachlassigen. Nur fir 
die Kontrollbestimmungen am Schlusse der einzelnen Versuchs- 
serien, die ja nach relativ langer Zeit — 14 bis 16 Stunden — 
ausgefiihrt wurden, wurde stets aus den mit # = 0:09 
angenahert ermittelten Gréfen fiir c,, und w,, die genauere 
Konstante fiir die Bildungsgeschwindigkeit der Athyischwefel- 
siure berechnet und mit Hilfe dieses & erst die anzubringende 
Korrektur. In den Rubriken & und k/c,, sind durchwegs die 
korrigierten Werte angefiihrt. Die noch angegebenen Rper., f°/,, 
v sind nach der spater mitzuteilenden Formel gefunden. 


1. Versuche mit wasserarmem Alkohol. 


Tabelle VI. 
Nr. 1. 
¢=20°1714; 4=0°0487; C= 6°83; ao —.1:04; 
25° 
4° 
Ww, = 0°035+0°007; wy, = 0°060; cy», = 0° 1685. 


9 
-~ 


d = 0°78546; 





Chemie-Heft Nr. 1. 
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t (a—x) gef. (@—) korr. ki kicyy,3 
0-100 1°94 1°95 — _ 
0-190 1°71 1°72 0-717 4°18 
0°695 1°04 1°09 0°424 2°51 
0*930 0°85 0-91 0-399 2°35 
1°95 0°34 0-48 0°329 1°96 
2°01 0°31 0°45 0-333 1°99 
2°51 0°17 0°34 0°315 1°89 


Mittelwerte... 0°363 2°15 


, a gp 
F°/y = —4°4; 
v= 0°16. 
Nr. 2. 


c= 0°6725; A—0:0889; C= 26°82; a= 3°54; 


25° 
4° 


d = 0°78540; 





W, = 0°026+0°027; wy, = 0°079; Cy, = 0°6700. 


i (a—x) gef. (a—x) korr. k kicy, 
0°087 2°58 2°61 1°53 2°28 
0-172 1°84 1°90 1°57 2°35 
0°*267 1°26 1°34 1°58 2°36 
0°525 0°39 0°54 1°56 2°33 
0°633 0°10 0-29 1°72 2°57 
0-900 —0°16 O-1l 1°68 2°51 
14°15 —2°92 0:09? — — 


Mittelwerte... 1°58 2°36 





1 Von der ersten Bestimmung fiir # = 0°100, a—x = 1°95 ab gerechnet. 
2 Mit k’ =0-°0090 ergab sich die angenaherte Korrektur 3°54 cm, 
woraus ¢C,, =0°584; w,,—0°186 und aus diesen Werten die obige Kor- 
rektur: 3°01 cm’. 











W, —0°033; wy», = 0°062; 


t 
0-095 
0-250 
0° 495 
0-833 
1°362 
2°32 
16°25 





1 In analoger Weise wie bei Anmerkung 2 auf p. 18 ausgefiihrt berechnet. 


Nr. 3. 
¢ = 0°3188; A= 0°0834; C=—,12°71; a= 3°33; 
Alkohol wie bei Nr. 2; 


Alkohol wie bei Nr. 2; 


(a—x) ge 

3°42 
2°80 
2°18 
1°63 
0-96 
0°36 
—Q°72 


f. (a—x) korr. 


own = HO LO 


O° 


°8 


-9 


2 
] 


°69 
*05 
"52 


10? 


Mittelwerte... 


Roer. — 


Ff), = 41°55; 


v= 


0-381; 


0-10. 


k 


0° 404 
0°416 
0°387 
0°389 
0-360 


0-387 
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W, = 0°0389; Wm = 0°066; cy», = 0°3170. 

t (a—x) gef. (a—¥*x) korr. k kicm 
0°133 2°59 2°61 0-792 2°48 
0*250 2°05 2-08 0-816 2°56 
0-317 1°85 1°89 0°775 2°44 
0-623 1°05 1°14 0°747 2°36 
0-763 0°80 0-90 0-744 2°35 
1°650 0°08 0-30 0°633 2°02 
15°25 —1°45 Q- 10! —- — 

Mittelwerte... 0°747 2°36 
Roer. = 0° 742; 
Sig = OG; 
v — 0°041. 
Nr. 4. 
¢ = 04728; A — 00800; C= 6:80. , 4 —3°55: 


6. 22 O° 37. 


hicm 


to 


te eee eo 
s'seste! 
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0° 100 
0-190 
0°695 
0*930 
1°95 
2°01 
2°51 


A. Kailan, 
(a—x) gef. (@—z2) korr. 
1°94 1°95 
ge i*va 
1°04 1°09 
0°85 0:91 
0°34 0-48 
0°31 0°45 
0°17 0°34 
Mittelwerte... 
Race SS a ae, 
fly —4'4; 
v= 0°16. 
Nr. 2. 


ki 


0-717 
0°424 
0-399 
0-329 
0°333 
0°315 


0° 363 





h/Cym_* 


~ rt 
Soaae | 
DAs @ 


bo 
— © 
oa © 


c = 0°6725; A = 0°0889; C= 26°82; a= 3°54; 


25° 
4° 


d 





= 0°78540; 


W, = 0°026+0°027; wy = 0°079; Cc», = 0°6700. 


i 


0°087 
0-172 
0°267 
0°525 
0°633 
0-900 
14°15 





1 Von der ersten Bestimmung fiir # = 0°100, a—x = 1°95 ab gerechnet. 
2 Mit k’ =0-°0090 ergab sich die angenaherte Korrektur 3°54 cm’, 
woraus ¢C,, = 0°584; w,,—0°186 und aus diesen Werten die obige Kor- 


rektur: 3°01 cm?. 


(a—x) gef. 


2°58 
1+84 
1°26 
0°39 
0°10 
—0°16 


—2°92 


(a—x) korr. 


Mittelwerte... 


2°61 
1-90 
1°34 
0°54 
0°29 
O'1l 
0-09? 


k 


— hhh 
O an - . 


1°58 


k/cy 

2°28 
2°35 
2°36 
2°33 
2°57 
2°51 


2°36 





ws let sted fees 4 





Cre Cette 





Nr. 


3. 
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¢ = 0°3188; A= 0°0834; C=—.12°71; a= 3°33; 
Alkohol wie bei Nr. 2; 


W, — 0°039; Wm = 0°066; c,, = 0°3170. 

t (a—x) gef. (a—vx) korr. k Ricm 
0°133 2°59 2°61 0-792 2°48 
0-250 2°05 2°08 0-816 2°56 
0-317 1°85 1°89 0°775 2°44 
0-623 1°05 1°14 0°747 2°36 
0-763 0-80 0-90 0-744 2°35 
1°650 0:08 0-30 0:633 2°02 

15°25 —1°45 Q-10! —- — 
Mittelwerte... 0°747 2°36 
Roer. = 0° 742; 
Sle — 0°67; 
v — 0°041. 
Nr. 4. 
¢c=0°1728; A=—0°0890; C=—6°89; a—3°55; 


t 
0-095 
0-250 
0495 
0-833 
1°362 
2°32 

16°25 


Alkohol wie bei Nr. 2; 


W, = 0033; wm = 0°062; cm, = 0°1705. 

(a—x) gef. (a—x) korr. k kicm 
3°42 ~= —~ —- 
2°80 2°82 0-404 2°35 
2°18 2°21 0°416 2°41 
1°63 1°69 0°387 2°26 
0-96 1°05 0°389 2°28 
0°36 0°52 0-360 2°13 
—0°72 0-101 —- — 
Mittelwerte... 0°387 2°24 

bee = «60°38; 

F°/o = 41°55; 

= Om 





1 In analoger Weise wie bei Anmerkung 2 auf p. 18 ausgefiihrt berechnet. 


y A 
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Nr. 5.1 
c= 0°5684; A—0-°0836; C= 22°66; a= 3°33; 
d = = 0:78553; 


W, —0°124; wy—=O0°151; Cy, = 0°5656. 


t (a—x) gef. (a—x) korr. k k/cm 
0-066 2°87 2°89 0:941 1°66 
0-171 2°02 2°06 1°222 2°16 
0° 255 1°69 1°75 1-098 1°94 
0°433 1°01 1-11 1-103 1°95 
0°516 0°88 1°00 1°033 1°83 
0°833 0-40 0-60 0:895 1°59 

Mittelwerte... 1°045 1°85 


Rrer. = 1°090; °/, = —4°3; v=0°26. 


Nr. 6. 
¢=0°1802; A= 0°0621; C= 5°55;: ¢=3*28; 
Alkohol wie bei Nr. 5; 
W, — 0°064; Wy —0°087; Cy — 0°1377. 


t (a—x) gef. (a—zx) korr. k kiem 
0° 105 3°09 3°09 0-241 1°73 
0-261 2°62 2°64 0*359 2°99 
0-710 1°86 1°90 0°333 2°41 
0-961 1°64 1°69 O° 299 2°17 
1+ 286 1°32 1°39 0-295 2°15 
1°611 0:92 1°01 0-317 2°32 
19°6* —0°69 —0-03? — — 


Mittelwerte... 0°310 2°25 
her. = 0°281; f9/, = +9°36; v= 0°57. 





1 Bei den Versuchen Nr. 5 und Nr. 6 wurde zur Bereitung der alkoho- 
lischen Schwefelsiure konzentrierte Schwefelsiure von 95 Gewichtsprozenten 
H.SO, verwendet. 

2 Berechnet unter Zugrundelegung der der letzten Titration (4°86 cm’) 
entsprechenden mittleren Schwefelsiurekonzentration (c,, = 0°1219) und 
Wy, = 0° 154. 
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Ordnet man obige Versuche — mit Ausnahme von Nr. 5, 
dessen mittlere Wasserkonzentration bereits etwas zu hoch ist 
— nach steigenden Werten von cy, so erhalt man: 


Cm-++- 0°13877 0°1685 0°1705 0°3170 0-°6700 
R/iém.. 2°29 2°15 2°24 2°36. 2°36 
Wm... O0°087 O0°060 0°062 0:066 = 0:079 


Es zeigt sich also, dafi die Reaktionsgeschwindigkeit 
wenigstens angenahert der Schwefelsdurekonzentration pro- 
portional ist. Als Mittel ergibt sich k/c = 2°27 fiir einen 
mittlere Wassergehalt von 0-071 Molen im Liter. Vergleichs- 
weise fiihre ich an, da8 ich mit Salzsdure als Katalysator 
bei der Hydrozimtsaure fiir 0°060 Mole Wasser im Mittel 
k/c = 7°00 fand.! Es wirkt also Chlorwasserstoff hier mehr als 
dreimal starker als eine 4quivalente Schwefelsduremenge. 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle VIL 
W, — 0°677 bis 0°698. 
Nr. 1. 
c= 0°6700;. A= 0°0070;. C= 27°07; «= 83°87: 
WW, —0°698; Wm —0°729; Cm = 0°6767. 


t (a—x) gef. (a—zx) korr. k Rem 
0°12 3°20 3°21 0°677 0-997 
0-218 2°69 2°71 0-710 1°046 
0-467 2°01 2°05 0-591 0-871 
0-742 1°26 1°33 0°625 0°923 
1-133 0-71 0°83 0-590 0°873 
1°342 0°58 0°72 0-544 0-806 
2-908 0:03 0°30 (0°382) a 


Mittelwerte... 0°602 0-890 
Rver. = 0°596; f°/, = +1°00; v=—0°'071. 





1 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, Bd. CXVI, Abt. IIb, 
p. 1059 (1907). 

















a= 3°87: 


hic», 
0°737 
0°728 
0°712 
0-705 
0° 682 


a = 3:87; 


Ric» 
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Nr. 2. 
c= 0°3405; A=0:°0970; C= 13°58; 
W, = 0°682; Wy =0°712; cy = 0°3385. 
t (a—x) gef. (a—x) korr. k 
0°115 3°79 = -= 
0-362 3°13 3°14 0-251 
1°58 1°51 1°57 0°248 
1°65 1°48 1°54 0:243 
1°905 1°28 1°35 0-240 
2°10 1°18 1°26 0: 232 
3°62 0°56 0-70 (0° 205) 
Mittelwerte... 0°241 
Rover. — 0-245; 
f°/, = —0°83; 
v= 0:059. 
Nr. 3. 
¢c=0:°1712; A=—0:0971; C—6°8]1; 
2, =0°677; Wm—0°702; Cy — 0° 1695. 
t (a—x) gef. (a—x) korr. k 
0-10 3°83 — — 
0°475 3°32 as &! 0°138 
1°892 y Say 4 2°29 0°121 
2-033 2°18 sae 0:°119 
2°36 2-00 2°05 0°117 
3°89 1°35 1°43 0-112 
19°25 —0°05 0°34 (0-070) 


Mittelwerte... 0°117 


0°691 


Own OO SO 








Tabelle VIII. 


Verhalten der Schwefelsdure bei der Esterbildung. 


w, = 1°258 bis 1-288. 





oo ooo ° 


Nr. 1. 
c= 0°6903; A—0:0889; C= 27°52; a—3°54; 
WM, — 1°288; Wm —1°316; Cm = 0°6888. 
(a—z) 
t “gef. korr. ber. Diff. k 
°123 3°03 3°03 3°16 —0°‘13 0°552 
*208 2°86 2°87 2:92 —0:05 0°439 
‘663 1°85 1°87 1°91 —0°04 0-419 
°072 1°29 1°33 1°30 +0°03 0°397 
*607 0:73 0:79 0°79 +0-00 0°405 
“372 0°13 0°25 0°17 +0°08 0°352 
"10 —0°50 0°10 — — — 
Mittelwerte... 0°406 
Nr. 2, 
c= 0°3458; A—0:°0889; C= 13°78; a=3°54; 

M,—1°271; Wm—1°297; cm = 0°3446. 

t (a—x)gef. (a—x) korr. k Ric, 
0-088 3°42 3°42 0-174 0-503 
0°225 3°28 3°28 0°148 0-429 
1-058 2°47 2°49 0° 145 0:419 
2°075 1°68 1°71 0°152 0-442 
3°303 1°08 1°13 0-150 0°436 
3°720 0°96 1°02 0°145 0°422 
16°45 0-09 0°32 (0-063) —- 

Mittelwerte... 0° 148, 0°431 
Roer. — 0°1494; 
f°), =—0'61; 

v= 0°046. 








0-589 
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Nr. 3. 
c=0:°1748; A—0°0889; C—6°95; a— 3°54 
W, = 1°258; WM, = 1°281; Cy. = 0°1736. 





(a—x) 

t " gef ‘ korr. ber. Diff. k kicm 
0-165 3°53 3°53 3°46 +0°07 _ _ 
0°465 3°39 3°39 3°30 +0°09 0°0415 0°238 
1°520 2°74 2°74 2°82 —0°08 0:°0735 0°422 
2°525 2°39 2°40 2°42 —0:02 0O:°0671 Q°385 
3°953 1°90 1°92 1°95 —0°03 0:0673 0°388 

16°6 0°31 0°41 0°30 +0°11 0°0564 0°329 


Mittelwerte... 0°0654 0°377 
River. wo QO: 0656, ; 
f°}, = —0°38; 
v= 0:025. 


Diese Versuchsreihen lassen erkennen, da in wasser- 
reicheren weingeistigen Lésungen auch bei Beniitzung von 
Schwefelsiure als Katalysator die Reaktionsgeschwindigkeit 
rascher wachst als die Konzentration des letzteren: 


W » — 0° 702 bis 0°729: 


cs. 0-1695 0°3385  0:6767 
I 0-691 0-712 0-890 


Wm —= 1°281 bis 1°316: 


d... dh 0°1736 0:3446 0-6888 
Ble «5 0°377.- 0:431 0-589 





Die jeweiligen letzten nach relativ langer Zeit gemachten 
Bestimmungen in den einzelnen Versuchsreihen zeigen be- 
trachtlich zu niedrige k-Werte, was auf Verseifung hinweist. 
Eine ahnliche auf Wiederverseifung des gebildeten Esters in 
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wasserreicherem Alkohol deutende Beobachtung konnte ich 
auch bei Bentitzung von Chlorwasserstoff als Katalysator bei 
der Hydrozimtsaure machen.' 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und von der Schwefelsdurekonzentration. 


Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der 
Hydrozimtsdure lassen sich (fiir Brigg’sche Logarithmen, 25° 
und Zeit in Stunden) durch nachstehende Formel als Funk- 
tionen vom Wassergehalt und der Schwefelséurekonzentration 
(in Aquivalenten pro Lite) darstellen: 








1 _ p.ogeg 4 012515 , 001752. 
k Cc c 
+(—1-3194 228 - 1888 | 4 
c Cc / 
+ (—0-0480— —_— + a w? 


Die Formel gilt fiir Wassergehalte von w = 0°06 bis 1°3 
und fiir Schwefelsaurekonzentrationen von c = 0°16 bis 0°69. 
Sie stellt die Versuche gut dar, wie die bei diesen bereits 
angegebenen Werte von &per.,” f°/,, v, eventuell (a—zx) ber. 
zeigen. 


4, Vergleich der Schwefelsdure mit anderen Katalysatoren. 


Nachstehend gebe ich eine Zusammenstellung der fiir 
Hydrozimtsaure bei verschiedenen Wasser- und Katalysator- 
konzentrationen mit Chlorwasserstoff (Hyci), mit Schwefel- 
sdure (H;) und mit Trichloressigsdure (H;) erhaltenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten, wobei die mit dem zuerst genannten 
Katalysator gewonnenen Werte als Einheiten gewahlt sind. 





1 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. 
Klasse, Bd. CXVI, Abt. Ib, p. 1065 (1907). 

2 Diese Werte sind nur bei jenen Versuchen, bei denen sie von Null ver- 
schieden sind, angegeben. 
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Tabelle IX. 

Hs H; 

c w Auci Auc! 
0-052 0°337 0:0072 
0° 1667 0-720 0°423 0°0252 
1°SSs 0-500 0°0518 
f 0-052 0°331 0-0062 
0°3333  ¢ 0°720 0°348 0-0181 
.. 1°333 0:448 0°0355 

f 0:052 0 +354 = 

O- 6667 ¢ 0:720 Q- 290 — 

| 1°333 0°363 —— 


Daraus ergibt sich, da8 zwar im allgemeinen Wasser- 
zusatz die Wirksamkeit der Schwefelséure weniger herabsetzt 
als die der Salzséure, da8 aber von einer so weitgehenden Ab- 
weichung, wie wir sie diesbeziiglich bei der Trichloressigsdure 
konstatieren konnten, hier keine Rede ist. Auch aus einer Zu- 
sammenstellung der fiir die schon 6fters besprochenen Punkte 1 
und 2! fiir Schwefelsdure und Salzsaure geltenden Faktoren 
ergibt sich der geringere Einflu8 des Wasserzusatzes bei dem 
ersteren Katalysator sowohl in bezug auf die Verzégerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit (Punkt 1) als auch auf die bewirkte 
Abweichung der k-Werte von der Proportionalitat mit der Kata- 
lysatorkonzentration (Punkt 2): 


1. Hyci...- 0°2384; 0°105 0°276; 0-125 0°425; 0-219 


p. (Uae 0-294; 0°156 0°290; 0°169 0°348; 0°225 
2.2 Hyc.... 2°58; 7°61 2°59; 8°73 
}, PP eee 2°12; 5°22 2°33; 6°35 





1 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. 
Klasse, Bd. CXV, Abt. IIb, p. 839 (1906). 

2 Bekanntlich sollten, wenn keine Abweichung der Reaktionsgeschwindig- 
keit von der Proportionalitat mit der Salzséurekonzentration stattfande, hier die 
Faktoren 2 und 4 erhalten werden. 
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C. Zusammenfassung. 


Es wird die Geschwindigkeit der Athylschwefelsdure- 
bildung bei 25° in wasserarmem und wasserreicherem Alkohol 
bei verschiedenen Schwefelsdéurekonzentrationen gemessen 
und gezeigt, da8 der Reaktionsverlauf ein monomolekularer ist, 
auch wird eine Formel aufgestellt, welche die Konstanten der 
Reaktionsgeschwindigkeit als Funktionen vom Wassergehalt 
und der Schwefelsdurekonzentration darstellt. 

Es wird gezeigt, daf durch Chlorwasserstoffzusatz die 
Geschwindigkeit der Athylschwefelsdurebildung zwar eine 
VergroéBerung erfahrt, diese Vergré8erung indessen weit ge- 
ringer ist, als sich nach der Annahme einer Wasserstoffionen- 
katalyse erwarten liefe. 

Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Hydrozimt- 
sdure mit alkoholischer Schwefelsdure bei 25° bei ver- 
schiedenen Wasser- und Katalysatorkonzentrationen gemessen 
und eine Formel angegeben, welche die monomolekularen 
Konstanten als Funktionen vom Wassergehalt und der Schwefel- 
sdurekonzentration darstellt. 

Es ergibt sich, da8 Schwefelsdure in wasserarmem Alkohol 
eine rund dreimal schwachere Beschleunigung der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit hervorruft als Salzsdure und da8 der 
Einflu8 des Wasserzusatzes im allgemeinen ein geringerer ist 
als bei der zuletzt genannten Saure, und zwar sowohl in 
bezug auf die dadurch bedingte Verzégerung der Reaktions- 
geschwindigkeit als auch auf die bewirkte Abweichung der 
k-Werte von der Proportionalitaét mit der Katalysatorkonzentra- 
tion. 






















Uber die Umsetzung von Azinen in Hydrazone 


von 


Dr. Gustav Knopfer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Briinn. 


Ausgefiihrt mit Unterstiitzung der Gesellschaft zur Forderung deutscher Wissen- 
schaft, Kunst und Literatur in Bohmen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1908.) 


Im chemischen Laboratorium der deutschen Universitat 
in Prag wurden vor mehreren Jahren Versuche ausgefihrt, die 
sich mit dem systematischen Studium der Verdrangung von 
Atomgruppen befaBten, bei denen ein Stickstoffatom mit zwei 
Valenzen an den Kohlenstoff gebunden ist. So hat Fulda? die 
Umsetzung von Phenylhydrazonen in Oxime untersucht, ohne 
hiebei eine andere RegelmdBigkeit konstatieren zu kOnnen, als 
da8 die Phenylhydrazone der Ketone leichter als die ent- 
sprechenden Verbindungen der Aldehyde in Oxime tiberfiihrbar 
sind. Ofner? hat Benzalanilin durch Behandeln mit Benzyl- 
phenylhydrazin in Benzalbenzylphenylhydrazon umgesetzt, und 
Ott? hat, auf diese Beobachtung gestiitzt, eine Reihe anderer 
Schiff’scher Basen auf die Ersetzbarkeit des vorhandenen Aryl- 
aminrestes durch Hydrazinderivate geprift. Er fand hiebei, daf 
in den genannten Basen der Aminrest schon bei gewodhnlicher 
Temperatur durch den Phenylhydrazinrest ersetzbar ist. Die 
Durchfiihrung der umgekehrten Reaktion war nicht méglich. 
SchlieBlich hat dann Fiirth* ahnliche Versuche mit Hydramiden 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 907 (1902). 
2 Ebenda, 25, 597 (1904). 
8 Ebenda, 26, 335 (1905). 
4 Ebenda, 27, 839 (1906). 
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ausgefiihrt und fiir eine Zahl dieser Verbindungen die Ver- 
draingbarkeit der R—CH-Gruppe durch m—NO,—C,H,—CH = 
nachgewiesen. 

Mit gitiger Einwilligung des Herrn Prof. Dr. Guido 
Goldschmiedt habe ich nun weitere Untersuchungen auf 
diesem Gebiet aufgenommen und zundchst das Verhalten von 
Aldazinen und Ketazinen gegen Phenylhydrazin geprift. 

Wie gleich vorweg mitgeteilt sei, hat sich hiebei eine 
' Regelma@igkeit im Verlauf der Reaktion insofern ergeben, 
als alle in Betracht gezogenen Azine in die entsprechenden 
Hydrazone umsetzbar waren. 

Zur Charakterisierung der sich hier abspielenden Ver- 
drangungsreaktion sei hervorgehoben, da8 die Umsetzung 
nicht als eine Folge der Massenwirkung des einwirkenden 
Reagens angesehen werden kann, da die Komponenten in 
nahezu theoretischem Mengenverhdltnis zur Einwirkung ge- 
langten, und da8 weiters die Umsetzung des Azins zumeist 
eine praktisch vollstandige war. 

Da8 der Hydrazonbildung eine Spaltung des Azins, die 
bei den Fulda’schen Versuchen angenommen werden kénnte, 
hier nicht vorangeht, ergibt sich aus dem Umstande, da8 nicht 
ein Salz des Phenylhydrazins, sondern die freie Base selbst 
zur Einwirkung verwendet wurde. In einigen Fallen muBte 
allerdings Eisessig an Stelle von Alkohol als Lésungsmittel 
treten, doch konnte auch hier festgestellt werden, da8 einer- 
seits das Azin gegen die Einwirkung dieser Saure resistent ist, 
und da andrerseits die Reaktion auch in Abwesenheit ge- 
nannter Sdure, aber nur bis zu einem gewissen Grade, vor 
sich geht. 

Es sei weiters bemerkt, daB die Azine, im Gegensatz zu 
den Hydrazonen, in Alkohol sehr schwer léslich sind, da somit 
auch die Deutung der Reaktion als Fallung unzutreffend 
erscheint. 

Was die Wahl der zur Untersuchung herangezogenen 
Verbindungen anbelangt, kamen nur solche Aldehyde und 
Ketone in Verwendung, deren Azine und Hydrazone leicht 
identifizierbar sind. Als solche kamen ausschlieBlich zyklische 
Derivate in Betracht. 
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Die Azine wurden insgesamt auf die gleiche Weise ge- 
wonnen. Zu einer sehr verdiinnten Lésung des 4quimolekularen 
Gemenges von Hydrazinsulfat und Soda wurde der Aldehyd, 
beziehungsweise das Keton, entweder im fliissigen Zustande 
oder in alkoholischer Lésung zugesetzt, das Gemisch flei®ig 
geschiittelt und mehrere Tage sich selbst tiberlassen. Der 
entstandene Niederschlag wurde aus siedendem Alkohol um- 
krystallisiert. Die Azine sind gut krystallisierende, gelbe, hoch- 
schmelzende, in Alkohol zumeist schwer lésliche Verbin- 
dungen. 

Die Umsetzung der Azine in die Hydrazone wurde stets 
in der Weise vollzogen, daB zu einer Suspension des Azins in 
Alkohol annahernd die theoretische Menge — oder ein geringer 
Uberschu8 — von freiem Phenylhydrazin zugefiigt und bis zur 
vélligen Lésung des Reaktionsproduktes am RiickfluBkihler 
erhitzt wurde. Langstens nach mehreren Stunden war die 
Reaktion beendet. Die entsprechenden Phenylhydrazone ihrer- 
seits waren zumeist leicht durch Schmelzpunkt, Farbe und 
Léslichkeit zu agnoszieren. Dort, wo sich die Differenz der 
Schmelzpunkte als unzureichend erwies, wurden Misch- 
schmelzpunkte bestimmt. Die Reaktion verlauft allgemein nach 
folgender Gleichung: ; 


R k 
C = N—N = C4 C,H,NH—NH, = 
@H mR | R 
= oC = N—NHC,H,+N,H, 
@H 


1. Benzaldehyd. Nach kurzem Erwdrmen des Azins! 
mit Phenylhydrazin in alkoholischer Lésung tritt vollstandige 
Umsetzung ein. Schmelzpunkt des Hydrazons 153 bis 154°, 
statt 156°.2 


1 Journ. fiir prakt. Chemie, 39, 44 (1889), Curtius und Jay. 
2 Annalen 190, 134 (1877), Emil Fischer. 
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2. Salicylaldehyd. Schmelzpunkt des Azins 213°, tiber- 
einstimmend mit Borsche! und entgegen den Angaben von 
Curtius und Jay,? die 205° anftihren. Hydrazonbildung wie 
oben. Schmelzpunkt 142°.3 

3. Anisaldehyd. Das Azin dieses Aldehydes wurde zuerst 
von Bouveault*, der diese Verbindung als Anishydrazon 
bezeichnet, aus Anisglyoxylsaure durch Behandeln mit Hydra- 
zinsulfat und NaOH und darauffolgender CO, - Abspaltung 
hergestellt, sie 1aBt sich jedoch ohneweiters nach der eingangs 
angegebenen Methode in sehr guter Ausbeute erhalten. 

Das Aldazin schmilzt bei 168° zu einer triiben Flissigkeit, 
die erst bei 177° klar wird. 

Franzen,° der das Vorhandensein des fliissig-krystallini- 
schen Zustandes in diesem Falle konstatieren konnte, gibt 
160° und 180° als die entsprechenden Schmelzwerte an. 

Nach einstiindiger Einwirkung von Phenylhydrazin bildet 
sich das Hydrazon vom Schmelzpunkte 121 bis 122°.® 

4. Zimmtaldehyd. Schmelzpunkt des Azins 164°,’ des 
Hydrazons 168°.8 Das Aldazin ist in Ather schwer, das 
Hydrazon leicht léslich. 

Zur sicheren Identifizierung wurde das Hydrazon aus 
dem Aldehyd direkt hergestellt und es wurden die entsprechen- 
den Mischschmelzpunkte ermittelt. Das Gemenge des Aldazins 
und Hydrazons zeigte eine Depression von 20°, wogegen das 
Gemenge der auf verschiedenem Wege erhaltenen Hydrazone 
bei 168° schmolz. 7 

5. Cuminol. Aldazin, Schmelzpunkt 109 bis 110°,° groBe, 
glanzende, gelbe Blatter. Das Hydrazon schmilzt bei 129°,° 
weiBe Krystalle. 





Berl. Ber., 34, 4300 (1901). 

Journal fiir prakt. Chemie, 39, 48 (1889). 

Berl. Ber., 77, 575 (1884), Emil Fischer. 

4 Compt. rend., 122, 1491 (1896). 

Berl. Ber., 32, 3422 (1904). 

Annalen, 248, 103 (1888) Rudolph. 

7 Journal fiir prakt. Chemie, 39, 49 (1889), Curtius und Jay. 
8 Berl. Ber., 77, 575 (1884), Emil Fischer. 

9 Annalen, 347, 381 (1906), Gattermann. 

10 Ebenda, 248, 101 (1888), Rudolph. 


oso wo = 


a oO 
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6. Furfurol. Bei der Herstellung des Azins! bleibt die 
Reaktionsmasse anfangs ganz klar, nach fiinf Stunden scheiden 
sich prachtvolle lange Nadeln aus. Aus Alkohol, in dem sich 
diese Verbindung leichter als die meisten Azine lést, um- 
krystallisiert, zeigte sie den Schmelzpunkt 113 bis 114° (statt 
111 bis 112°). 

Mit Phenylhydrazin 3 bis 4 Stunden in alkoholischer 
Lésung gekocht, im Vakuum eingedunstet und aus verdunntem 
Alkohol umkrystallisiert, erhalt man das Hydrazon vom 
Schmelzpunkt 97 bis 98°? in sehr guter Ausbeute. 


7. p-Oxybenzaldehyd. Das Aldazin schmilzt unter 
stiirmischer Zersetzung bei 267°.° 

Das Hydrazon bildet sich bei einstiindiger Behandlung 
mit Phenylhydrazin in alkoholischer Lésung und zeigt aus 
Benzol umkrystallisiert den Schmelzpunkt 179° (statt 178°).4 


8. Vanillin. Das Aldazin vom Schmelzpunkt 174 bis 176° 
(statt 176°)® wurde bei der oben angegebenen Behandlung in 
das Hydrazon umgesetzt, es war hiezu eine mehrstiindige Ein- 
wirkungsdauer erforderlich. 

Das Hydrazon war schwer zu reinigen, da es sehr leicht 
in den gebrauchlichen Solvenzien léslich ist. Doch zeigte es 
schlieBlich den richtigen Schmelzpunkt von 105°.° 


9. Piperonal. Das Aldazin stellt ein gelbes, in Alkohol 
sehr schwer lésliches Krystallpulver vom Schmelzpunkt 202°5° 
dar (statt 203°). 

Das nach zweistiindigem Behandeln mit Phenylhydrazin 
erhaltene Reaktionsprodukt wurde mit verdiinnter Essig- 
saure gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelz- 
punkt des Hydrazons 102 bis 103°, konform den Angaben 
Rudolph’s.® 





Gaz. chim. ital., 29, II, 469 (1889) Minunni und Carta- Satta. 
Berl. Ber., 17, 574 (1884), Emil Fischer. 

Berl. Ber., 39, 807 (1906), Vorlander. 

Annalen, 248, 99 (1889), Rudolph. 

Berl. Ber., 78, 1662 (1885), Tiemann und Kees. 

A. f. Ch., 248, 103 (1888), Rudolph. 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
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10. p-Nitrobenzaldehyd. Das Azin wurde zuerst durch 
Spaltung des Nitrobenzalhydrazons mit Sauren erhalten,! 146t 
sich jedoch leicht wie die tibrigen Aldazine gewinnen und 
zeigte den Schmelzpunkt von 297°. Es ist in Alkohol fast un- 
léslich. Beim Behandeln der alkoholischen Suspension des 
Azins mit Phenylhydrazin trat selbst bei vielstiindiger Ein- 
wirkung keine vollstandige Lésung ein. Um zu untersuchen, 
ob wenigstens eine partielle Umsetzung stattgefunden habe, 
wurde die rote Lésung vom unzZersetzten Azin abfiltriert und 
mit einem Krystaéllchen Hydrazon geimpft. In der Tat schieden 
sich hierauf dunkelrote Krystalle aus, die auf der Tonplatte 
von anhaftender Mutterlauge befreit und aus Alkohol um- 
krystallisiert wurden. Sie zeigten den Schmelzpunkt 155°,? ein 
Beweis, da die Hydrazonbildung wenigstens zum Teil statt- 
gefunden hatte. Sehr leicht und vollstandig gelingt jedoch die 
Umsetzung, wenn man statt Alkohol Eisessig als Lésungs- 
mittel verwendet. Es diirfte dies wohl nur der dadurch erzielten 
hdheren Reaktionstemperatur zuzuschreiben sein, denn die 
Léslichkeit des Azins in Eisessig ist nahezu dieselbe wie in 
Alkohol und eine durch die Einwirkung der Saéure bewirkte 
Aufspaltung des Azins findet, wie der Versuch Zeigte, nicht statt. 

11. o-Nitrobenzaldehyd. Schmelzpunkt des Aldazins 
205°;1 es lieS sich in Essigsdure in das rote Hydrazon vom 
Schmelzpunkt 150 bis 153°? umsetzen. { 

12. m-Nitrobenzaldehyd. Aldazin in Alkohol unléslich, 
zeigt den Schmelzpunkt 196 bis 197°, statt 194°.1 In Essig- 
sdure, wie die Isomeren behandelt, laBt es sich in das Hydrazon* 
umwandeln. Bei diesem Aldazin konnte selbst bei andauernder 
Einwirkung von Phenylhydrazin in Gegenwart von Alkohol 
statt Eisessig keine Hydrazonbildung festgestellt werden. 

13. Dimethylaminobenzaldehyd. Die Umsetzung des 
Azins, Schmelzpunkt 250 bis 253°,° erfolgt sowohl in alko- 
holischer wie in essigsaurer Lésung. Das Hydrazon, in Ather 
leicht léslich, schmilzt bei 148°.4 





1 Berl. Ber., 33, 2465 (1900), Curtius und Lublin. 
Annalen, 232, 232 (1885), Pickel. 

3 Berl. Ber., 39, 808 (1906), Vorlander. 

4 Berl. Ber., 20, 3195 (1887), Knéfler und Boessneck. 
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14. Protocatechualdehyd. Das Aldazin ist in Alkohol 
leicht léslich, zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern 
zersetzt sich bei etwa 245°. Es ist auch in Wasser nicht ganz 
unléslich und kann am besten durch Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol rein erhalten werden. 

Da ich tiber diese Verbindung in der Literatur keine An- 
gaben vorfand, habe ich eine Analyse des K6rpers vorge- 
nommen. 


0°2166 g Substanz gaben 20°4 cm’ feuchten Stickstoff. b = 740 mm, t = 25°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy4Hy204No 
a ~ ~ A y 
Wes vactpuns 10°36 10°29 


Das Aldazin wurde in alkoholischer Lésung kurze Zeit 
mit Phenylhydrazin gekocht, hierauf mit Wasser in der Hitze 
bis zur beginnenden Triibung verdiinnt und sodann erkalten 
gelassen. Das Hydrazon scheidet sich in weifen Krystallen 
vom Schmelzpunkt 176° ab.! . 

15. Resorcylaldehyd. Das Aldazin schmilzt bei 310° 
noch nicht. Auch diese Verbindung wurde analysiert und ergab: 


0°1578 g Substanz lieferte 14°9 cm* feuchten Stickstoff. b= 740 mm, ¢t = 21°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy4H,204No 
— — 
WK dpawediota 10°53 10°29 


Mit Phenylhydrazin in Gegenwart von Alkohol gekocht, 
lost sich das Azin bald auf und es scheiden sich beim Ein- 
dunsten weife Krystalle ab, die aus Chloroform umkrystallisiert 





1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 245 (1886), Wegscheider. 
3% 














36 G. Knoépfer, 


den Schmelzpunkt von 159°! zeigen, ein Beweis, daB die 
Verdrangung stattgefunden hat. | 

16. Acetophenon. Das entsprechende Ketazin wurde von 
Curtius und Thun® durch zwéilfstiindiges Erhitzen der Kom- 
ponenten im Rohr bei 100° erhalten. Es entsteht auch neben 
Methylphenylmethylenhydrazin beim Erwarmen von Aceto- 
phenon mit Hydrazin und’BaO.* Aus Methylphenylmethylen- 
hydrazin und Acetophenon kann es gleichfalls dargestellt 
werden.* Auch nach verschiedenen anderen Methoden ist die 
Verbindung gewonnen worden. Am einfachsten gelangt man 
jedoch zu ihr, wenn man nach der in der Einleitung ange- 
gebenen Weise verfahrt, jedoch mit der Abaéanderung, da8 man 
zu der Reaktionsmasse nach mehreren Stunden einige Tropfen 
Salzsaure hinzufiigt. Es tritt Triibung ein und die Ausscheidung 
nimmt sichtlich zu. Nach langerem Stehen wurde der inzwischen 
entstandene volumin6se Niederschlag abfiltriert und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Schmelzpunkt 124° gegen 121° nach Borsche.* 
Die Hydrazonbildung fand hier nach vierstiindiger Reaktions- 
dauer statt. Das Hydrazon schmilzt bei 106° (105° Reise- 
negger?) und verfarbt sich beim Liegen an der Luft dunkelrot. 

17. m-Nitroacetophenon. Auch das bisher nicht be- 
kannte Azin dieses Ketons wurde in saurer Lésung wie das 
vorhergehende gewonnen. Es schmilzt bei 194 bis 195°. Die 


Analyse dieser Verbindung ergab: 


0° 1483 g Substanz lieferten 23-1 cm feuchten Stickstoff. ¢ == 20°, b= 744 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy gH, 4O4Ny 
—_ . SE eee 
By who heetes 17°53 17°17 


Das Ketazin zeigte sich bei Verwendung von Alkohol als 
Lésungsmittel gegen Phenylhydrazin selbst bei anhaltendem 





1 Annalen, 248, 105 (1888), Rudolph. 

2 Journal fiir prakt. Chemie, 44, 167 (1891). 

3 Curtius und Pflug, Journal fiir prakt. Chemie, 44, 542 (1891). 
4 Berl. Ber., 34, 4301 (1901). 

5 Berl. Ber., 16, 663 (1883). 
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Kochen nahezu resistent. In der Lésung waren nur geringe 
Mengen entstandenen Hydrazons nachweisbar. Hingegen fuhrte 
Eisessig auch hier leicht zum gewiinschten Erfolge. Nach 
kurzer Einwirkungsdauer konnte das Hydrazon erhalten 
werden. Schmelzpunkt 128°, statt 126°. 

18. p-Amidoacetophenon. Das Keton wurde mit der 
berechneten Menge Hydrazinsulfates und Soda versetzt. Die 
Fliissigkeit bleibt zunachst klar und scheidet mit der Zeit einen 
voluminésen Niederschlag ab. Nach etwa acht Tagen war die 
Umsetzung beendet. Das Ketazin bildet schwere, gelbe, in 
Alkohol leicht lésliche Krystalle vom Schmelzpunkt 166°. 

Die Analyse ergab: 


I. 0°2359 g Substanz lieferten 45°3 cm feuchten Stickstoff. ¢ = 23°, 





b = 740 mm. 
II. 0°1734 ¢ Substanz lieferten 33°2 cm feuchten Stickstoff. ¢ = 22°, 
b = 740 mm. 
In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fur 
: I. = Ihe! . CrsHisNa 
Mi Mhesiagesn 21°28 21°28 21°05 


Da das Hydrazon dieses Ketons blo8 als salzsaures Salz 
bekannt ist? und es mir trotz vielfacher Bemiihungen nicht 
gelungen ist, die freie Base rein zu erhalten, mufite ich mich 
daher ebenfalls der salzsauren Verbindung bedienen, um im 
vorliegenden Falle die erfolgte Umsetzung feststellen zu kénnen. 

Das Ketazin wurde, ahnlich wie Minchmeyer mit dem 
Keton verfuhr, in Alkohol gelést und mehrere Stunden mit 
salzsaurem Phenylhydrazin, doch ohne jeden Zusatz freier 
Salzsdure, erhitzt. Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt und mit 
Soda gekocht. Es scheidet sich hiebei eine krystallisierte, rét- 
lich gefaérbte Verbindung aus, die etwa bei 114° schmilzt und 
der Reinigung grofe Schwierigkeiten entgegensetzt. Genau 
dieselbe Verbindung erhielt ich, wenn ich das direkt aus dem 
Keton bereitete salzsaure Hydrazon der gleichen Behandlung 
unterzog. Mit Salzsaéure behandelt, gehen beide Verbindungen 





1 Rougy, Bul. soc. chim. [3], 21, 596 (1899). 
2 Miinchmeyer, Berl. Ber., 20, 512 (1887). 
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wieder in das charakteristische, in Wasser unlésliche, bei 207° 
schmelzende Salz tiber, ein Beweis, daf sie tatsaéchlich das 
freie Hydrazon vorstellen. 

In essigsaurer L6sung mit Phenylhydrazin behandelt, geht 
die Umsetzung des Ketazins ebenfalls, wenn auch nicht so 
glatt, vor sich. 

19. Benzylidenaceton. Das Ketazin, wie die vorher- 
gehenden hergestellt, bildet eine gut krystallisierende, gelbe, 
in hei®em Alkohol leicht lésliche Verbindung vom Schmelz- 


punkt 160°. 
Die Analyse, dieser bisher nicht bekannten Verbindung, 































ergab: 


0°1296 ¢ Substanz lieferten 11°5 cm? feuchten Stickstoff. {== 23°, b=742 mm. 





In 100 Teilen: Berechnet fir 
Gefunden CopHopNo 
~~ ~~ 4 —_——ae ee 
ee 9°86 9°72 


Mit Phenylhydrazin 6 bis 8 Stunden gekocht, geht das 
Ketazin in das entsprechende Hydrazon vom Schmelz- 
punkt 159°! iiber. Da das entstandene Hydrazon sowohl in 
Bezug auf Farbe als auch auf den Schmelzpunkt sich nur 
wenig vom Azin unterscheidet, wurden andere Kriterien zur 
Identifizierung herangezogen, die dann unzweifelhaft die erfolgte 
Umsetzung bewiesen. So gibt das Hydrazon mit Salzsaure 
versetzt, eine intensiv gelbe L6sung, wahrend das Ketazin die 
Salzsdure bei gleicher Behandlung nur sehr schwach farbt. 
Auch die Bestimmung des Mischschmelzpunktes bestatigte die 
Annahme der hier stattgefundenen Verdrangung. 

Die hier bei den angefiihrten Aldehyden und Ketonen 
erprobte Reaktion soll trotz der unzweifelhaften RegelmaBigkeit 
ihres Verlaufes noch auf ihre Anwendbarkeit bei anderen Azinen 
und mit anderen Hydrazinderivaten gepriift werden, ebenso 
sind Untersuchungen tiber die Umkehrbarkeit dieser Reaktion 


im Gange. 





1 E. Fischer, Berl. Ber., 77, 576 (1884), hat 157° beobachtet. 




















Ein neues Chrommineral in Serbien 
von 


Milorad Z. Jovitschitsch. 


Aus dem Laboratorium der Bergbau-Akademie in Belgrad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1908.) 


Unter Zeljin, einem Auslaufer des Gebirges Kopaonik, 
findet sich in grd®erer Ausbreitung ein mit den herabflieBenden 
Bachen heruntergeschwemmter, kleink6rniger, glitzernder Sand, 
bestehend aus dunklen und hellen Partien, welchen noch der 
wahre Sand beigemengt ist. Durch einen Magneten lassen sich 
die dunklen, matten Partien, welche leicht von diesem heran- 
gezogen werden, von den hellen, glanzenden absondern, beiden 
aber, besonders den letzteren, haften noch immer groBe Mengen 
von Silikatverunreinigungen an, unter welchen deutlich zu 
erkennen sind Krystalle von Quarz, Liskun, Granat und andere. 
weniger gut charakteristische mineralogische Individuen. Beide 
Teile stellen Krystalle, und zwar regulare Oktaeder dar mit oft 
sehr deutlich ausgebildeten, regelmafBigen Flachen. Die Haupt- 
masse des Sandes reprdsentieren glanzende Krystalle; von den 
matten sind nur etwas Uber 2°/, vorhanden. 

Durch den Magneten grob voneinandergetrennt, sind sie bei 
weitem noch nicht fiir die Analysen geeignet; besonders die 
glanzenden Krystalle, welche dufSerst miihsam von den sie 
massenhaft begleitenden Silikatbestandteilen mechanisch und 
nur unvollstandig getrennt werden kénnen. Ebensowenig lassen 
sie sich durch verschiedene, zu diesem Zwecke zu gebrauchen- 
den Fliissigkeiten trennen. Auch die matten Partien, die aus 
zermalmter Masse, leichter von Silikaten mittels des Magneten 
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zu befreien sind, erwiesen sich als verschieden stark von diesem 
angezogen, weshalb auch sie weiter gereinigt werden muBten. 

Unter einem vertikal befestigten Magneten wurden matte 
Oktaeder auf einem Papier ausgebreitet, auf die Entfernungen 
von 8 bis 5 mm diesem genahert und das dabei Angezogene in 
eine Fraktion Nr. I gesammelt. Dann wurden die Krystalle, 
welche auf die Entfernungen von 5 bis 2mm angezogen waren, 
als Fraktion Nr. II bezeichnet, und schlieBlich diejenigen, welche 
nur bei Beriihrung vom Magneten angezogen werden, als Frak- 
tion Nr. III angesehen. Indem diese Manipulation noch einige 
Male bei jeder Fraktion vorgenommen und jede fiir sich von 
noch etwaigen Verunreinigungen durch helle Krystalle und 
Silikatbestandteile befreit wurde, waren alle drei Fraktionen 
analysenbereit. Die kleinsten Mengen bekam man aus der 
Sammlung Nr. I; aus 100g meistens nur gegen 0°2°/). Die 
beiden anderen sind in fast gleich grofen Quantitéten vor- 
handen. 

Bedeutend schwieriger aber lassen sich die anderen Okta- 
eder reinigen, da bei ihnen der ganze Rest von silikatartigen 
Beimengungen zuriickbleibt. Und doch geschah es nach ver- 
schiedenen vergeblichen Versuchen am bequemsten durch 
Wasser auf folgende Weise. 

In ein Becherglas, in welches der unmagnetische Rest des 
Sandes gebracht wird, gieSt man soviel destilliertes Wasser, 
bis sein Niveau nur 2 bis 3cm tuber die Sandschichte reicht, 
dann wird vorsichtig das Glas nur um soviel auf eine Seite 
geneigt, damit die obere Flache dieser von Wasser beriihrt und 
nachher das Glas wieder langsam in vertikale Lage gebracht 
wird. Die Krystalle werden dabei nebst sehr geringen Mengen 
Silikaten auf die Wasseroberflache fortgetragen und mittels 
eines Léffels auf ein Filtrierpapier gebracht. Man wiederholt 
diese Operation, sooft noch die Krystalle in Uberschu8 sich 
sammeln lassen (das Umriihren mit einem Glasstab bezweckt 
nichts, im Gegenteil wird dadurch das Hinaufstreben der Par- 
tikelchen gestért). Nach einiger Zeit bleibt der Sand zuriick, 
derart verarmt an glanzenden Krystallen, dafS sich ihre Aus- 
scheidung nicht mehr lohnt. Getrocknet auf dem Filtrierpapier 
und bei 100° lassen sie sich jetzt leicht von Verunreinigungen 
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befreien: von Silikatbeimengungen mechanisch und die even- 
tuellen magnetischen Beimengungen durch den Magneten. Auf 
diese Weise kann man in einer Stunde tiber 20g analysen- 
reines Mineral bekommen. 


Untersuchung der glanzenden Krystalle. 


Die Krystalle sind a4uBerst hart und lésen sich in keiner 
der Mineralsdéuren auf, mdégen sie noch so feingepulvert sein. 
Ebenso ist ihre AufschlieBung durch Schmelzen mit Soda und 
Pottasche in Beisein von Kaliumnitrat und Kaliumchlorat oder 
Schwefel eine sehr schwierige und unvollstandige. Dagegen 
wurden sie leicht aufgeschlossen durch Gliihen mit Kalk in 
Anwesenheit von Alkalicarbonaten, und zwar am besten im 
Verhaltnis: auf 1g Substanz etwas mehr als 1 g von diesen 
(gleich groBe Mengen von Natrium- und Kaliumcarbonat) und 
1-5 g Calciumoxyd. 

Die in einem Platintiegel wahrend einer Stunde lang Uber 
einem starken Geblase gegliihte Masse schmilzt nicht, sondern 
sintert nur zusammen und ist leicht vom Tiegel loszutrennen. 
Mit einem Glasstab zerkleinert und bei bedecktem Glase mit 
verdiinnter Salzsdéure behandelt, lést sie sich in dieser voll- 
kommen klar auf. Um jedwede Reaktion, die zwischen Salz- 
saure und Chromat entstehen k6énnte, zu vermeiden, ist es 
vorteilhaft, die gegliihte Masse mit warmem Wasser zu be- 
handeln, den Riickstand von Ferrioxyd in Salzsaure aufzu- 
nehmen, beide Fliissigkeiten vereinigt mit Ammoniak zu 
neutralisieren und bis zur Trockne einzudampfen. Der so 
erhaltene Ruckstand lést sich im Wasser, welchem ein paar 
Tropfen Saizsaure zugezetzt sind, vollstandig klar auf, was 
bedeutet, da8 die Krystalle keine Silikate sind, noch solche als 
Beimengungen enthalten. Nachdem aus der intensiv gelb ge- 
farbten Lésung alles Eisen mittels Ammoniak gefallt und iiber- 
schussiges Ammon verdampft, wurde die abfiltrierte Lésung 
mit Salzsdure und Alkohol reduziert und mit Ammoniak alles 
Chrom ausgefiallt. Beide Niederschlage waren durch Auswaschen 
mit heiSem Wasser fast vollkommen von Alkali- und Erdalkali- 
Salzen befreit. 
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Hier die Analysen: 


I. 0°304.¢ Substanz ergaben 0°1545 ¢ Fe.O, und 0°1530 ¢ CrgO, oder 
35°520/, Fe und 34°079/, Cr. 


II. 0°2783 ¢ Substanz ergaben 0°1441 ¢ FegO, und 0°1369 ¢ CreO, oder 
34°689/) Fe und 33°78, Cr. 


Ill. 0°1775 ¢ Substanz ergaben 0°0882 ¢ Fe.O, und 0°0903 ¢ CraO, oder 
34°85°/, Fe und 33°75/) Cr. 


Das gegliihte Eisenoxyd, nebenbei gesagt, stark magne- 
tisch, wurde mit primaérem Kaliumsulfat geschmolzen, das 
erhaltene Ferrisalz mit Zink und Salzsaure reduziert und die 
Lésung mit Kaliumpermanganat in Beisein von MnSQ, titriert. 
Es erwies sich, da alles fast reines Eisenoxyd war und nur 
unter 0°5°/, Aluminiumoxyd enthielt. Fiir 0°1 g Eisenoxyd 
wurden 7°1 cm’ des Kaliumpermanganats verbraucht, dessen 
Koeffizient fiir Sauerstoff 0°000813 betrug. 

Mit Natriumphosphat gepriift, erwies sich die von Eisen 
und Chrom befreite Lésung magnesiumhaltig. Es waren 
liber 21/,°/, Mg darin gefunden, aber als der von Kahlbaum 
seit Jahren bestellte und zur AufschlieBung des Minerals ver- 
wendete Kalk auf Magnesium gepriift wurde, erwies er sich 
auch magnesiumhialtig, so daf dessen wahre Menge im Mineral 
selbst mir unbekannt blieb; auf jeden Fall kann sie nicht viel 
liber 1°/, ausmachen. Vorlaufig verzichte ich auf seine genaue 
Bestimmung, worauf ich spater, bis ich tiber die Genesis des 
Minerals auf dem Terrain selbst Studien gemacht habe, zuriick- 
kommen werde. 

Aus den analytischen Daten springen sofort in die Augen 
die fast gleichgroBen Mengen von Eisen und Chrom, woraus 
man unbedingt den Schlu8 ziehen mu, da die glanzenden 
Oktaeder nichts mit den Chromitoktaedern Gemeinsames haben. 
In dem theoretisch reinen Chromit, welcher als solcher niemals 
in der Natur vorkommt, steht die Menge des Eisens zu der- 
jenigen des Chroms fast wie 1:2 oder 24°88°/, Fe:46°67°/, Cr. 
Auch in natiirlich vorkommenden Chromiten bleibt das Eisen 
weit zuriick hinter dem Chrom auf deren Kosten, und zwar des 
Eisens Magnesium, seltener zweiwertiges Chrom und noch 
seltener Calcium, und auf denen des Chroms Aluminium und 
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dreiwertiges Eisen vorzukommen pflegen. In keiner der mir zu 
Gebote stehenden Chromitanalysen ist die Eisenmenge so 
hoch.1 Au®erdem unterscheiden sich diese Krystalle von den 
Chromitkrystallen durch ihren hellen, metallischen Glanz, 
wahrend letztere nur halbmetallischen Glanz besitzen. Schlie8- 
lich ist das charakteristischeste Merkmal zur Unterscheidung 
von Mineralien, das spezifische Gewicht, ein verschiedenes. 
Chromeisenstein hat spezifisches Gewicht 4°4 bis 4:6, wogegen 
dieses Chrommineral nur gegen 3°1 hat. Somit ist sicher er- 
wiesen, da diese metallglanzenden, sehr harten Oktaeder einem 
neuen Chrommineral angeh6ren. 

Was seine Konstitution oder vielmehr chemische Formel 
anbelangt, so ist sie leicht zu ergriinden. Wenn man von den 
geringen Mengen des Magnesiums und Aluminiums absieht, so 
resultiert aus den analytischen Daten glatt folgendes Atom- 
verhaltnis von Eisen, Chrom und Sauerstoff 


be te 


woraus sich die Formel FeCrO, oder Fe,Cr,O, aufstellen laft. 
Demnach waren diese Krystalle als eine Verbindung von Ferri- 
oxyd mit Chromioxyd 


Fe, Cr,O, = Fe, O,.Cr, Oz 


aufzufassen, zum Unterschied von Chromit, welcher als eine 
Doppelverbindung von Ferrooxyd mit Chromoxyd angesehen 
wird. Oder noch einfacher als ein Chromioxyd, in welchem ein 
Chromatom durch ein Eisenatom, oder umgekehrt als ein Ferri- 
oxyd, in welchem ein Eisenatom durch ein Chromatom ver- 
treten ist. Das ware ein wundervolles Beispiel fiir die Analogie 
dieser beiden Elemente. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 


FeCrOg, a a a 


TEreerry | A 35°52 34°68 
SBoenead'y dX? 33°23 34°07 33°75 33°75 
co eccccece . 30°41 31°57 















1 Ramelsberg, Naumann-Zirkel Kenngott. 
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Die gut tibereinstimmenden Resultate beweisen nicht nur, 
da8 man es mit einem mineralogischen Individuum, sondern zu 
gleicher Zeit mit einem fast chemisch reinen K6rper zu tun hat. 
Da er im Vergleich zu reinem Chromit weniger Chrom als 
dieser enthalt, so schlage ich fiir dieses neue Chrommineral den 
Namen Chromitit vor. 

Es ist vor einigen Jahren ein ahnlich zusammengesetztes 
Chromerz aus Kraubat in Obersteiermark beschrieben worden,} 
dem man auf Grund seiner Analysen die Formel FeCr,O, zu- 
schrieb, so da8 es also um ein Chromaton reicher ware als der 
Chromitit. Indessen ist es weit davon entfernt, rein zu sein; wie 
die Analysen zeigen: 


SOY AS 8 4°3 
MgO ...... 9°7 
Care. ANT: 6°4 
FeO.... 9°1 
ALO, i323, 13°7 
Ot: a 56°2 


eher mit Chromit in Einklang zu bringen. 

Uber Chromitit, welcher mir seitens des Obersten MiloSe- 
vitch, des Besitzers des Terrains, tiberbracht worden war, 
gedenke ich mit Hilfe einiger Fachgenossen Terrainstudien zu 
machen, wo auch andere von gewdhnlichen Chromeisen- 
steinen verschiedene Chromerze vorzukommen scheinen. _ 


Untersuchung der matten Krystalle. 


Dem Aufern, wie auch der Eigenschaft nach, vom Magneten 
angezogen zu werden, scheinen diese Krystalle dem Magnetit 
anzugeh6dren.” Wenn man sie aber analysiert, so zeigen sie 
noch ein bedeutendes Quantum an Chrom auf, dessen Ursprung 
der ganz und gar unmagnetische Chromitit unmdglich sein 
kann. 





1 Zeitschrift fiir praktische Geologie fiir 1900, J. S. 339. 

2 In der Zeitschrift fiir praktische Geologie fiir 1908 (Separatabdruck) 
erschien eine kurze Notiz aus dem Leobener geologisch-mineralogischen Institut, 
in welcher Chromitit als Chromit und diese matten Oktaeder als Magnetit be- 
zeichnet wurden. 
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Eine jede der drei eingangs erwahnten Fraktionen wurde 
fiir sich analysiert, woraus sich ergab, daf die erste, auch die 
kleinste, fast reiner Magnetit ist. 


0°1515 g ergaben 0°145 ¢ Fe.O,; und 0°0132 ¢ Cr,0, oder 66°999/, Fe 
und 6°019/) Cr. 


Die Fraktionen mit Nr. I] bezeichnet, welche aus ver- 
‘ schiedenen Quantitaten des urspriinglichen Sandes gewonnen 
wurden, lieferten ungefahr die gleichen analytischen Resultate. 
Die Werte fiir Eisen und Chrom variierten zwischen folgenden 


Zahlen: 
43 bis 45°/, Fe und 21°5 bis 25°/, Cr. 


und diejenigen des Magnesiums und Aluminiums waren sehr 
gering. Daraus kann man nur schlieBen, dafS auch die matten 
Oktaeder einem Chrommineral zuzuschreiben sind. Der Ge- 
danke war nahe, sie als eine Mischung aus Magnetit und 
Chromitit anzusehen, womit der héhere Wert an Eisen und der 
geringere an Chrom in Einklang stiinde. Dieser Deutung wider- 
setzt sich aber die Tatsache, daS Chromitit absolut unmagne- 
tisch ist. Andrerseits kann auch das Magnetit in erheblicheren 
Mengen nicht zugegen sein, da es, wie bekannt, durch langeres 
gelindes Erwarmen mit Salzsaéure von dieser gelést wird, was 
ich nicht habe nachweisen kénnen. Aus denselben Griinden 
fallt auch der Zweifel fort, da8 Magnetit mit Chromit vermengt 
sein kann. Weil sie sich aber neben dem Chromitit als Haupt- 
masse jenes Sandes befinden, so weist dieser Umstand auf die 
Moglichkeit hin, da®B sie in naher Beziehung zu Chromitit 
stehen kénnen. Und da sie von Magneten angezogen werden 
im Gegensatz zu Chromitit, zweifelsohne infolge ihres groéSeren 
Reichtums an Eisen, so faBte ich sie als eine Doppelverbindung 
aus zwei Molekitilen Ferrioxyd mit einem Molekiil Chromioxyd 


2Fe,O,.Cr,0, 


auf. Die Theorie verlangt fiir einen solchen chemisch reinen 


K6rper 
47°35°/, Fe und 22°19°/, Cr. 


Diese Auffassung wird noch durch den Umstand unter- 
stutzt, daB die Krystalle der Fraktion Nr. III aus verschiedenen 
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Quantitaéten des Sandes erhalten, sich mit ihren Werten an 
Eisen und Chrom denjenigen des Chromitits nahern. So z. B. 
schwankt ihr Eisenwert zwischen 38 bis 34°/, und derjenige 
des Chroms zwischen 36 bis 34°/,. Sie werden sehr schwer, oft 
nur durch direkte Bertiihrung mit dem Magneten von diesem 
angezogen, welche Eigenschaft mit dem verminderten Quantum 
an Eisen in Einklang steht. Andrerseits kann man unter ihren 
matten Krystallen auch viele solche mit metallischem, wenn 
auch nicht so wie beim Chromitit ausgepragtem Glanze beob- 
achten. Aus all dem kann man schlieBen, daf diese Krystalle 
ein Ubergangsstadium zu den Chromititkrystallen bilden. Meine 
weitere Aufgabe wird sein, auf dem Terrain selbst die Mutter- 
substanz dieser Chrommineralien aufzusuchen. 














Die Léslichkeit des Chromioxyds 


von 


Milorad Z. Jovitschitsch. 
Aus dem Laboratorium der Bergbau-Akademie in Belgrad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1908.) 


Wie bekannt, ist das stark geglihte Chromoxyd unldslich 
in Sduren; so steht es wenigstens in allen Lehrbiichern. Auch 
in neuesten Mitteilungen dartiber, bis zum Jahre 1907, fand ich 
diese Behauptung nicht widerlegt, sondern es wird manchmal 
nur die vollstandige durch »fast« vollstaéndige Unldslichkeit 
ersetzt. Indessen jenes Chromoxyd, welches aus dem Chrom 
des Chromitits erhalten wird, verhalt sich nicht so. Es lést sich 
in Salpetersdure auf. 

Diese Erscheinung im Zusammenhang mit der konstatierten 
Léslichkeit des Chromihydrats in Ammoniak sowie die Dar- 
stellung eines luftbestandigen Nitrats, dessen Analyse auf die 
Formel eines bis jetzt unbekannten neutralen Chrominitrats 
stimmte, veranlaBten mich zum Vergleich dieser Reaktionen mit 
dem Chrom aus den Chromaten und Bichromaten; ich konnte 
dabei nur dasselbe bestatigen. Uber die Léslichkeit des Chromi- 
hydrats in Ammoniak, wortiber schon Werner vor einigen 
Jahren Interessantes mitgeteilt hat, werde ich spater berichten. 
An dieser Stelle méchte ich einiges tiber jene zwei anderen 
neuen Eigenschaften des Chroms mitteilen. 

Um ganz reines Chromoxyd zu erhalten, strebte ich, voll- 
kommen reines Chromhydrat aus dem Chromitit darzustellen. 
Die daraus durch Gliihen mit Kalk und Alkalicarbonaten 
gewonnene Masse wurde mit heiSem Wasser ausgelaugt, dieses 
abfiltriert und in die klare Lésung Schwefelwasserstoff ein- 
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geleitet. Der rein griine Niederschlag wurde abgesaugt und so 
lange mit Wasser ausgewaschen, bis alle Alkali- und Erdalkali- 
salze entfernt waren, dann bei 100° getrocknet, zuerst gelinde, 
spater starker tiber einem Bunsen’schen Brenner gegliiht und 
schlieBlich iber einem Geblase noch 10 bis 15 Minuten lang. 
Das dunkelgriine Oxyd, feingepulvert und mit ein paar 
Tropfen Wasser befeuchtet, wurde anfangs mit einigen Kubik- 
zentimetern rauchender Salpetersadure auf der Asbestplatte in 
einem kleinen Becherglas erwarmt und, als die braunen Dampfe 
aufhérten, gew6hnliche konzentrierte Salpetersdure zugesetzt 
(das Aufkochen hilft gar nichts; im Gegenteil dampft die Séure 
ohne Wirkung ab). Schon nach 15 Minuten beobachtet man die 
Sadure sich griinlich farben. Wenn der gréBte Teil derselben 
fort ist, gieBt man die dunkelgrtin gefarbte Saure ab und eine 
frische Portion konzentrierter SAure zu und setzt das gelinde 
Erwarmen fort, bis die SAure wieder dunkelgriin geworden ist, 
gieBt wieder ab und frische Saure zu und verfahrt so, bis fast 
alles Chromoxyd in Lésung gegangen ist. Von 2°85 ¢ stark 
gegliihtem Chromoxyd sind auf diese Weise wahrend ungefahr 
10 Stunden 2°585 g gelést worden. Der Rest, 0°265 g, zeigte 
sich sehr widerstandsfahig und ging bei weiterem Digerieren 
mit Salpetersdure nur noch spurenweise in die Lésung tber. 
Ein anderes Mal ging aus 0°815g Chromoxyd bis auf 
0:043 g alles in Lésung. Ich machte viele Versuche, wobei die 
angewendete Menge des Chromoxyds und das Nichtgeléste 
nicht abgewogen wurden, bei diesen zwei quantitativ aus- 
gefiihrten Versuchen aber springen die fast gleichgro8 unléslich 
gebliebenen Mengen in die Augen. Und wenn das durch 
Schwefelwasserstoff erhaltene Hydrat nichts anderes als Chrom- 
hydrat ist, so ist vorlaufig unerklarlich, warum alles Chrom- 
oxyd nicht in Lésung tibergeht. Diese Sache werde ich weiter 
verfolgen, Chromioxyd aber wird kiinftighin durch die Lehr- 
biicher nicht als in Sduren unléslicher Kérper gefiihrt werden. 
Die stark saure Lésung des Chromoxyds ist zuerst auf der 
Asbestplatte eingeengt und schlieBlich auf dem Wasserbad so 
lange erwarmt worden, bis der Geruch nach Salpetersdure fast 
verschwunden ist. Die zuriickbleibende dunkelbraun gefirbte, 
zahe Masse zieht an der Luft stark Feuchtigkeit an. Wenn man 
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sie aber, solange sie noch trocken ist, in absolutem Alkohol 
auflést und auf dem Wasserbad diesen langsam verdunsten 
laBt, so bleibt eine griine, an der Luft sich nur wenig andernde 
Kruste zurtick. Durch nochmaliges Auflésen in absolutem 
Alkohol und Verdampfen resultiert eine griine, krystallinische 
Masse von starkem Glanze, als wenn sie mit Lack tiberzogen 
worden ware. Aus heiSfem Wasser lat sie sich umkrystalli- 
sieren. 

Beim Erwarmen auf dem Platinblech entweichen Stick- 
stoffdimpfe, was auf die Anwesenheit von Nitrogruppen 
schlieBen laBt. Bei 100° bis zum konstanten Gewicht getrocknet, 
gelangten sie zur Analyse. Ihr Chromoxydgehalt stimmte aber 
nicht ganz gut auf die Formel eines neutralen Chrominitrats 


Cr, (ONO,)s. 


I]. 0°261 g Substanz ergaben 0°1334 ¢ CrgO, oder 50°949/p. 
II. 0°3098 g Substanz ergaben 0°1601 ¢ CrgO, oder 51°72 statt 52°92/. 


Der geringer gefundene Gehalt an Chromoxyd ist vielleicht 
in der noch vorhandenen Feuchtigkeit der Krystalle zu suchen, 
da sie, um 1 bis 2 Grade iiber 100° erhitzt, an Gewicht ver- 
lieren. Andrerseits kénnen sie durch Acetate und Oxalate ver- 
unreinigit sein, welche ihr Entstehen der Reaktion zwischen 
der zuriickgebliebenen Salpetersdure und Alkohol verdanken 
kénnen. Diese Erwagung veranla8te mich, die Mutterlauge des 
durch Ammoniak ausgefallten Chromihydrats bis zur Trockene 
einzudampfen. Auger Ammonsalzen war nichts anderes vor- 
handen. Ammonnitrat ist nachgewiesen, aber neben dem Stick- 
stoffmonoxyd bildet sich beim Erhitzen noch ein entziindbares 
Gas, wahrscheinlich Methan oder Kohlenoxyd, was auf die 
Anwesenheit von Acetaten und Oxalaten schliefen 1a8t, also 
auf Verunreinigung der Nitratkrystalle. Dies bleibt noch quanti- 
tativ festzustellen. 

Die Krystalle sind licht- und luftbestandig, namlich sie 
ziehen die Luftfeuchtigkeit an, ohne aber wie alle bekannten 
Nitrate zu zerflieBen; dabei werden sie nur dunkler griin. 

0°4508 g waren, bei 100° bis zu konstantem Gewicht 
getrocknet, auf einem Uhrglas mit Trichter bedeckt, der 
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Luftwirkung, ebenfalls bis zum konstanten Gewicht, ausgesetzt. 
Anfangs nahm das Gewicht rasch zu und spdter immer lang- 
samer, so da erst nach 12 Tagen die Sattigung mit Wasser- 
dampf eintrat und das Gewicht auf 0°5292¢ stieg oder 17:39°/,. 
Ebenso waren die obigen 0°261 g vor der Analyse der Luft 
ausgesetzt, wo sie wahrend 11 Tagen das konstante Gewicht 
von 0°3074 g erreichten oder 17°35°/, statt 17°46°/,, wie viel 
die Formel Cr,(ONO,),-+-3H,O erfordert. 

Es ist nicht ohne Interesse, zu erwahnen, da8 das Chrom- 
oxyd daraus Uber Hydrat erhalten, nicht in gepulvertem, son- 
dern in einem krystallahnlichen Zustand von brauner Farbe 
erhalten wird. Ebenso ist dasjenige durch direktes Gliihen des 
Nitrats erhaltene Chromoxyd angeblich krystallinisch von 
schwach griinlichem Reflex. 

















Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sauren 
und der Hypohalogenite.' 


II. 
Die Kinetik der Hypobromite in schwach alkalischer Lisung 


von 


Anton Skrabal. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. November 1908.) 


Inhalt: Orientierende Vorversuche. Der Einflu8 der Wasserstoff- und Brom- 
ionenkonzentration. Die Bildung von Bromat aus Brom. Die Elektrolyt- 
wirkung. Die spezifische Wirkung der Bromide. Die kinetische Glei- 
chung. Mechanismus der Hypobromitreaktion. Zusammenfassung. 


Orientierende Vorversuche. 


Wahrend die Hypojodit- und Hypochloritreaktion wieder- 
holt der Gegenstand kinetischer Untersuchungen gewesen sind, 
ist tiber den Zeitlichen Verlauf der Hypobromitreaktion nicht 
viel bekannt. Aus dem vorliegenden experimentellen Material 
kann nur entnommen werden, daBS die Geschwindigkeit der 
Bromatbildung mit zunehmender Hydroxylionenkonzentration 
rasch abnimmt und erst bei sehr groBen Alkalikonzentrationen 
eine merkliche Beschleunigung erfaihrt. Eine zur Kenntnis der 
Reaktionsordnung fiihrende Bearbeitung hat die Hypobromit- 
reaktion noch nicht gefunden. Die bisherigen Erfahrungen 





1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319. — In der 


FuBnote auf p. 349 dieser Abhandlung soll es statt Manganion »Manganiion< 
hei8en. 
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haben gelehrt, da8 die Bromatbildung nur dann mit bequem 
meBbarer Geschwindigkeit verléiuft, wenn die Konzentration 
der Hydroxylionen nicht viel gréfer ist als diejenige im reinen 
Wasser, wenn also die Reaktion in nahezu neutraler Lésung 
erfolgt. 

Ad hoc angestellte Versuche ergaben, daf die Alkalinitat 
der aus Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat hergestellten 
Lésungen eine geeignete ist. Indem Hypobromit verschwindet 
und die Salze der starken Sauren HBr und HBrO, als Re- 
aktionsprodukte entstehen, erfahrt die Konzentration der 
Hydroxylionen wahrend des Reaktionsverlaufes eine Abnahme. 
Zur Erzielung einfacher und iibersichtlicher Versuchsbedin- 
gungen empfiehlt es sich jedoch, die Konzentration der 
lonen OH’ konstant zu halten. Mit groBer Annaéherung ist 
dies zu erreichen, wenn die Konzentrationen von Na,CO, 
und NaHCO, hinreichend grof gegeniiber der Kon- 
zentration des Hypobromits gewahlt werden. Als weitere 
Vereinfachung ergibt sich der unter diesen Bedingungen voll- 
standige Verlauf der Hypobromitreaktion. Eine einfache 
Uberlegung lehrt, da8 in derartigen Lésungen die Konzentration 
der Wasserstoffionen der Konzeatration des Natriumbicarbonats 
direkt und derjenigen des Natriumcarbonats verkehrt pro- 
portional ist. Fur die Konzentration der Hydroxylionen gilt 
natiirlich die inverse Beziehung. Aus dem schwachen Sdure- 
charakter der unterbromigen Sdure, die wahrscheinlich eine 
viel schwachere Saure! ist als die ohnehin sehr schwache 
unterchlorige Séure,? kann endlich geschlossen werden, da8 in 
diesen Lésungen die Hypobromite in der Form ihrer hydro- 
lytischen Komponente, also als HBrO vorhanden sind. 

Die den folgenden Versuchen vorangestellte Zusammen- 
setzung der Reaktionsgemische zeigt Grammformelgewichte 
pro Liter der Lésung an. Die Hypobromitkonzentration er- 
scheint als veranderliche Gré8e am Kopfe der Versuche nicht 
angefihrt. Die Menge des Hypobromits wurde im Verhiltnis 
zu den wubrigen dem Reaktionsgemisch zugesetzten Stoffen 





H. Kretzschmar, Zeitschr. Elektrochem., 70 (1904), 789. 
J. Sand, Zeitschr. physik. Chem., 48 (1904), 610. 
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sehr klein bemessen. Der Zusatz von Hypobromit erfolgte 
zunachst in Form von Natronlauge, die im Sinne der Gleichung 


2NaOH-+Br, = NaBr+NaBrO+H,0 


zu ?/, mit Brom gesattigt wurde. Spater wurde den Gemischen 
direkt Bromwasser oder Brombromnatriumlésung zugegeben, 
wobei sich der Charakter des Reaktionsverlaufes als unab- 
haingig von der Art der Zubereitung des reagierenden Gemisches 
erwies. 

Zur Bestimmung der variablen Hypobromitkonzentration 
wurde eine abpipettierte Menge des Reaktionsgemisches, das 
vor direktem Lichte geschiitzt, im Thermostaten aufbewahrt 
wurde, mit einer hinreichenden Menge einer titrierten Arsenik- 
sdure-Natriumbicarbonatlésung, dann mit etwas Jodkalium 
versetzt, worauf die Zuriickmessung des Uberschusses an 
arseniger Sdure mit einer 1/,,-oxydimetrischnormalen Jodjod- 
kaliumlésung erfolgte. Der Zusatz von Jodkalium erwies sich 
als notwendig, weil die Reaktion zwischen arseniger Sdure und 
Hypobromit unter den vorliegenden Aziditaétsverhaltnissen 
nicht momentan verlauft. Sind aber Jodionen zugegen, so 
setzen sich diese mit dem Hypobromit um und die Oxydation 
der arsenigen Sdure erfolgt plétzlich. Bei den ersten vier Ver- 
suchen wurde dieser Kunstgriff noch nicht angewandt, worauf 
die schlechtere Ubereinstimmung der Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten zurtickgefiihrt werden muff. Die Berechnung der Kon- 
stanten erfolgte nach den in der ersten Abhandlung! ange- 
gebenen empfindlichen Intervallformeln. 

Die Hypobromitkonzentration c der folgenden Versuche 
ist in Kubikzentimetern 4/,,norm. Jodlésung pro 50cm’ des 
Reaktionsgemisches angegeben. Die Zeitintervalle Af ent- 
sprechen Minuten, die Temperaturen t der einzelnen Reaktions- 
gemische Graden Celsius. 





1 A. Skrabal, l.c., p. 332. 
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1. Versuch. 

1 NaHCO, +0°5Na,CO,.t = 43°1. 
At c 108k, 104k, 105k. 
_— 45°30 —_ th es 

2 38°75 34 19 4°5 
7 21°90 35 28 10°1 
8 16°70 15 18 9°4 
11 13°15 9 15 10°0 
17 10°70 5 10 8°7 
33 7°85 4 10 11°3 
55 5°50 3 10 15°3 
2. Versuch. 

1 NaHCO, +0:25Na,CO,.t = 43°1. 
At c 103k, 104k, 105k, 
jee 30°10 ee aif 2 

2 24°85 42 35 13 
6 17°60 25 28 13 
8 12°20 20 31 22 
12 9°45 9 20 19 
13 7°35 8 23 28 
18 5°60 7 24 37 
26 4°25 5 22 45 


Die Ubereinstimmung der Koeffizienten &, ist noch am 
besten. Die Reaktion ist demnach in bezug auf die 
Hypobromitkonzentration zweiter Ordnung. Ein Ver- 
gleich der k,-Werte der Versuche 1 und 2 lehrt, da®B die 
Geschwindigkeit der Bromatbildung der ersten Po- 
tenz der Wasserstoffionenkonzentration proportio- 
nal ist. Zur Entscheidung der Frage, ob unter den gewahlten 
Versuchsbedingungen neben der Bromatbildung auch ein Zer- 
fall des Hypobromits unter Sauerstoffverlust stattfindet, wurden 
bei einigen der folgenden Versuche zu Anfang und gegen Ende 
der Reaktion Proben gezogen und diese auf ihren Gehalt an 
»Gesamtsauerstoff« gepriift. Zu diesem Zwecke wurde mit KJ 
versetzt, mit HCl angesauert und das ausgeschiedene Jod mit 
Thiosulfat gemessen. Differenzen ergaben sich nicht oder lagen 
innerhalb der Versuchsfehler. Ein Zerfall der Hypobromite 
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unter Abgabe von Sauerstoffgas findet demnach in schwach 
alkalischer Losung zu einem nachweisbaren Betrage nicht 
statt. 

Die nachstehenden Versuche zeigen den Einflu8 der Brom- 
ionen auf den Reaktionsverlauf. 


3. Versuch. 
1 NaHCO,+0:°25Na,CO,.t = 24-7. 

Af c 104k, 

— 28°20 — 

10 18°95 17 

10 14°65 15 

15 11°60 12 

23 8-80 12 

37 6°75 ) 

50 4°60 14 

4. Versuch. 
1 NaHCO,+0°25Na,CO,+0°5NaBr.t = 24°7. 

At c 1C4k, 

— 17°30 — 

6 10°35 65 

6 7°30 67 

7 4°70 108 

7 4°10 45 

16 3°30 37 
29 1°85 82 


Die Hypobromitreaktion wird also durch Bromide 
stark beschleunigt. Aus Versuch 2 und 3 berechnet sich der 
Temperaturkoeffizient der Reaktion zu 1°45 pro 10° C. 

Zur sicheren Feststellung der Reaktionsordnung in bezug 
auf Hypobromit wurde noch der Verlauf der Reaktion bei 
ungleichen Anfangskonzentrationen des Hypobromits 
unter sonst identischen Versuchsbedingungen messend ver- 


folgt.! 





1 Methode von van't Hoff. Vergl. hierzu J. H. van’t Hoff und E. Cohen, 
Chem. Dynamik, Leipzig 1896, p. 105; A. A. Noyes, Zeitschr. physik. Chem., — 
19, 604 (1896); W. Nernst und C. Hohmann, ibid. 77, 375 (1893), und 
W. Nernst, Theoretische Chemie, 2. Auflage, Stuttgart 1898, p. 524. 
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Von nun ab ist die Konzentration der Hypobromitlésungen 
in Kubikzentimetern der 1/,,norm. Jodlésung pro 100 cm* des 


Reaktionsgemisches angegeben. 


5. Versuch. 


0:5 NaHCO,+0°5Na,CO,+0:°25NaBr. 


e=2t°s. 

At c 

aia 57°10 

10 49°25 

20 36°30 

22 27°15 
226 8°20 

112 6°00 

155 4°40 

6. Versuch. 
0°5NaHCO,+0°5Na,CO,+0°25NaBr. 
e=- 21°78. 

Ai c 

oe 28°40 

10 27°15 

32 21°60 

43 16-20 
225 7°15 
113 5°70 

155 4°20 


In Versuch 5 ist die AnfangskonZentration doppelt so groB 
als in Versuch 6, Der Mittelwert der Konstanten &, ist in beiden 
Versuchen nahezu gleich. Die Geschwindigkeit ist dem- 
nach der zweiten Potenz der Hypobromitkonzentra- 


tion proportional. 


Der Einflu8 der Wasserstoff- und Bromionenkonzentration. 


Nach den obigen Ergebnissen war zu erwarten, da die 
Hypobromitreaktion analog der Hypojoditreaktion nach der 


kinetischen Gleichung 
—d{HBrO}] 





at 





105k, 


36° 
42° 
37° 
39° 
39° 
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40° 
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verlauft. Durch vorstehende Schreibweise soll angedeutet 
werden, da8 die Konzentrationen von H* und Br’ wiahrend der 
einzelnen kinetischen Versuche konstant gehalten wurden. Als 
weitere Beziehung folgt dann die Gleichung 


—s k, 
 [H] [Br] 





(2) 


Die nachstehende Versuchsreihe wird dartun, inwieweit 
die Gleichung (2) eine experimentelle Bestaétigung durch die 
Messungen findet. 


Versuchsreihe. 
te 24°8. 


7. Versuch. 
0°SNaHCO,+ 0°5Na,CO,+0°25NaBr. 


At c 105k. 
— 36°20 — 
9 32°90 30°8 
10 29°90 30°5 
25 24°10 32°2 
35 19°00 31°8 
38 15°90 27°0 
157 9°00 30°7 
170 6°05 31°9 


8. Versuch. 


0°SNaHCO,+ 0°5Na,CO,+0°SNaBr. 


At c 105k, 
— 46°90 -— 
8 39°30 51°5 
11 32°80 45°9 
17 24°60 59°8 
19 20°55 42°2 
25 15°20 68°5 
154 7°35 45°6 
169 4°70 45°4 
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9. Versuch. 
0-5NaHCO,+0°25Na, CO, +0°25NaBr. 


At c 10°ks 
— 17°70 — 
iS) 16°80 33°6 
17 15°05 40°7 
30 12°7 41°0 
45 10°20 42°9 
60 8°50 32-6 
183 5°00 45°0 
248 3°30 41°5 


10. Versuch. 
0°SNaHCO,+ 0° 125 Na, CO, + 0°25 NaBr. 


At c 105k, 
= 43°60 — 
6 38°85 46°7 
8 33°15 55°3 
9 28-20 58°8 
11 23°80 59°6 
17 19°10 §0°8 
33 13°70 62°5 
40 10°30 60-2 
56 7°75 57°0 
178 4°40 535°2 


11. Versuch. 
0-SNaHCO,+ 0° 125Na,CO,+ 0°SNaBr. 


Ai c 105k, 
-— 43°45 — 
6 37°05 66°3 
6 31°7 73°9 
6 27°55 79°2 
11 22°35 76°8 
11 18°85 73°5 
11 16°40 72°1 
20 13°20 73°9 
21 11°15 66°3 
36 8°90 63°0 
151 5°10 55°90 
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12. Versuch. 
1 NaHCO, +0-25 Na, CO, +0°25 NaBr. 


‘90 


70 
90 


13. Versuch. 
1 NaHCO,+ 0°125 Na, CO, + 0°25 NaBr. 


*20 


14. Versuch. 
1 NaHCO,+ 0-125 Na, CO,+0°5 NaBr. 


*45 
*70 
°70 
*90 
‘70 


— 


+ 


‘75 
°10 


105ky 
127 
136 
140 
129 
131 
133 
121 
111 


105k, 
185 
187 
185 
172 
159 
142 
125 
115 
100 


105k, 
158 
147 
135 
119 
108 
100 
92 
83 
72 
66 





a 
aad 
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Ubersicht. 
| 4 
| % |[NaHCOg]| [NagCOg]| [H*] | (NaBr] | [H+][Br’] | 105%21 | 105K 
| > 
| 
| 7] 0°5 0°5 a | 0°25 | 0°25a 30°7 | 123 
| 8} 0-5 0°5 a | 05 0-5 a 51°3 | 103 
9| 05 0°25 2a | 0°25 | 0-5 2 39°6 79 
|} 10} 0-5 0°125 4a 0°25 a 57°3 57 
11] 0-5 0-125 | 4a | 0-5 2 a 70°4 | 35 
fe oe 0°25 4a | 0°25 a 128 128 
| 13 0-125 | 82 | 0-25 | 2 a@ | (152) (76) 
| 14) 1 0-125 8a 0°5 4 a | (108) (27) 























Setzt man die Konzentration der Wasserstoffionen des 
Versuches 7 gleich a, so ergeben sich fiir die der tibrigen Ver- 
suche die unter [H*] angefiihrten Betrige. Ein Blick auf die 
letzte Kolumne zeigt, daB8 die nach Gleichung (2) berechneten 
Werte durchaus nicht konstant sind. Wahrend das Produkt 
[H*][Br’] auf den 16fachen Wert ansteigt, fallt K, beziehungs- 
weise @10°K auf den 4°4ten Teil des urspriinglichen Betrages. 
Etwas befriedigender ist die Konstanz der K-Werte bei je zwei 
benachbarten Versuchen, namentlich dann, wenn das Produkt 
(H*][Br’] nicht zu groB und die Zusammensetzung der Re- 
aktionsgemische nicht allzu verschieden ist. 


Die Bildung von Bromat aus Brom. 


Die Ubersicht lehrt, daS der Vorgang der Bromatbildung 
der kinetischen Gleichung (1) namentlich dann nicht gehorcht, 
wenn das Produkt [H‘][Br’] zufolge groSer Wasserstoffionen- 
konzentration zu hohe Betrage erreicht. Die Abweichung duBert 
sich dann selbst in der Ordnung der Reaktion in bezug auf 
Hypobromit, indem die Koeffizienten &, ihre Konstanz verlieren 
und einen deutlichen Gang aufweisen. Bei den-Versuchen 13 





1 Mittelwert der einzelnen Versuche. 
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und 14 sinken die Koeffizienten wahrend des beobachtenden 
Verlaufes auf ungefahr die Halfte des Anfangswertes. Bei 
diesen Versuchen ist es nicht mehr zuléssig, aus den Werten 
von k, die Mittelwerte zu berechnen, weshalb diese in die 
Ubersicht in Klammern gesetzt wurden. Eine Wiederholung des 
Versuches 14 ergab fiir die Koeffizienten der ersten, zweiten 
und dritten Ordnung folgende Werte. 


15. Versuch. 


1 NaHCO, + 0° 125 Na, CO,+0°5 NaBr. 


t= 34°. 
At ¢ 104k, 105k, 106k, 
= 72°90 an ee = 
8 37°05 367 166 34 
9 25°20 186 141 47 
6 21°25 123 123 53 
10 17°20 92 111 58 
10 14°60 71 104 66 
11 12°75 54 90 66 
21 10°45 41 82 72 
37 8-10 30 75 82 
70 6°00 19 62 100 
163 4°05 11 49 102 
3 


193 *00 7 45 130 

Nach keiner der drei Formeln berechnen sich konstante 
Werte. Die Reaktionslésungen der Versuche 13 bis 15 zeigten 
bis gegen Ende der Reaktion den Geruch und die Farbe des 
freien Broms. Das in den Hypobromitlésungen sich einstellende 


Gleichgewicht 
HBrO-+Br’+H’ = H,O+Br, 


hat unter obigen Versuchsbedingungen eine weitgehende Ver- 
schiebung nach der Seite des Broms erfahren und die gemes- 
senen Konzentrationen c entsprechen nicht mehr dem Hypo- 
bromit, sondern der Summe von Hypobromit plus Brom. Wurde 
mit Lésungen von NaHCO, unter Weglassung des Carbonat- 
zusatzes gearbeitet, so zeigten die Reaktionsgemische alle 





es — 
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Eigenschaften einer Brombromnatriumlésung. Unter diesen 
Bedingungen wird also die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion 


3 Br, +6 OH’ = 5 Br’ +BrO}+3H,0, 
beziehungsweise 

3Br,+6 OH’ = 8 Br'+BrO,+3 H,O 
gemessen und die Konzentrationen c entsprechen den Mengen 


des freien Broms. 
16. Versuch. 


1NaHCO,+0°SNaBr. t= 25°0. 


At c 104k, 106k, 108 ke 
a 39°85 ome —_ one 
25 36°45 15°35 93°6 246 
43 32°00 13°1 88°7 264 
63 27°35 10°8 84°3 286 
192 19°45 7°7 77°3 340 
17. Versuch. 
1NaHCO,+0°SNaBr. t= 25:0. 
At c 104k, 108 k, 108 ks 
— 81°10 on ae: wah 
13 77°30 16°0 46°6 58°8 
30 70°85 12°9 39°3 53°0 
36 65°55 9°4 31°7 46°5 
191 50°95 5°7 22°9 40°0 


Diese und andere Versuche ergaben, da8 die Uberein- 
stimmung der k,-Werte noch am besten ist. Man kénnte daraus 
schlieBen, da8 die Bromatbildung aus Brom und Hydroxylion 
nach der dritten Ordnung verlauft. Die »Methode bei verander- 
lichem Volumen«< spricht hingegen fiir eine niederere als dritte 
Ordnung. Es ist bemerkenswert, da8 die Verhdltnisse bei der 
analogen Jodreaktion ahnlich liegen. 

Vor Jahren hat A. Schwicker!? die Reaktion Jod+ Alkali- 
lauge kinetisch gepriift und bei Gegenwart uberschissigen 
Alkalis — also bei der Jodatbildung aus Hypojodit — die 
zweite Ordnung, bei Gegenwart tiberschtissigen Jodes — das 





1 Zeitschr. physik. Chemie, 76 (1895), 303. 
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ist bei der Jodatbildung aus Jod — die dritte Ordnung gefunden. 
Aus letzteren Versuchen berechnete jedoch A. A. Noyes! nach 
der Methode bei veranderlichem Volumen eine Reaktion erster 
Ordnung. Sowohl die Versuche 16 und 17 als auch die Ver- 
suche von Schwicker mit tberschiissigem Jod haben den 
Umstand gemeinsam, da8 unter den gewahlten Versuchsbedin- 
gungen die Konzentration der Hydroxylionen nicht als kon- 
stant angesehen werden kann. Ich verzichte deshalb auf eine 
Diskussion obiger Versuchsergebnisse und behalte mir vor, auf 
die Kinetik der Halogenatbildung aus Halogen und Hydroxyl- 
ion bei gleichbleibender Alkalinitat in einer folgenden 
Abhandlung zuriickzukommen. 


Die Elektrolytwirkung. 


Die Ubersicht auf p. 60 lehrt schlieBlich, daB die Ge- 
schwindigkeit der Bromatbildung von der Menge der in dem 
Reaktionsgemisch gelésten Salze abhdngig ist. In Versuch 10 
und 12 hat das Produkt [H*][Br’] den gleichen Wert, die Salz- 
menge ist aber in 12 nahezu doppelt so gro als in 10. Der 
Koeffizient k, hat in 12 gleichfalls einen doppelt so grofen 
Wert als in 10. Elektrolyte (Salze) beschleunigen also 
die Hypobromitreaktion. Die gleiche Beobachtung konnten 
F. Foerster? und J. Melville® bei der Hypochloritreaktion 
machen. Der beschleunigende Einflu8 der Elektrolyte geht auch 
aus nachfolgenden Versuchen hervor. 


18. Versuch.4 
0125 NaHCO, + 0: 125 Na,CO,+ 0° 125 NaBr. 


A? c 105k, 
— 68-00 — 
9 66°70 3°19 
31 60°40 5°04 
33 53°00 7°01 
61 42°25 7°87 
214 24°10 8°33 
200 17°30 8°15 





1 Zeitschr. physik. Chemie, 78 (1895), 118. 

2 Journ. prakt. Chemie [n. F.], 63 (1901), 158 und 162. 

8 John Melville, Uber die Vorgiinge bei der Umwandlung von Kalium- 
hypochloritlésungen (Leipzig 1901), p. 34. 

4 Dieser und alle folgenden Versuche wurden bei 22°3° C. ausgefiihrt. 
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19. Versuch. 
Wie 18 +0°5 NaBrO,. 


Ai c 105ko 
a4 72°10 _— 
13 67°90 6°6 
17 60°20 11°1 
31 48°35 13°1 
52 35°70 14:1 
201 17°70 14°2 
265 10°80 13°6 
21. Versuch. 


Wie 18 +0°5 KNO,. 


At c 105k, 
— 63°90 —_ 
15 61°35 4°3 
30 53°50 8-0 
40 44°15 9°9 
68 33°25 10-9 
229 18°05 11°1 
| 253 12°00 11:0 
i 
; 23. Versuch. 


Wie 18 +0-4 Na,SO,. 


Ai c 105k, 
| es 63°90 — 

16 57°05 11°7 
17 48°40 18°4 

20 39°65 22°8 
: 22 33°05 22°9 
| 32 27°25 20°1 
| "33 22-70 223 


208 11°25 21°5 





20. Versuch. 


Wie 18 +0-25K,SO,. 


At 
15 
28 
42 
69 
226 
255 


At 


13 
17 
16 
20 
25 
40 
206 


c 
63° 
61 
54° 
44° 
33° 
18° 


12 


_ 


22. Versuch. 


Wie 18 +2KCI. 


66° 
95° 
44° 
36° 
29° 
24° 
18° 


24. Versuch. 


80 


°40 


15 
35 
50 
55 


*40 


105k, 
4°1 
7°8 
9°7 
10°6 
10°7 
10°4 


105 ky 


co 
_ 
mn rooore & 


Wie 18 +0-8 Na,SO,. 


At 
17 
15 
19 
22 
33 
35 
206 


c 
63° 
46° 
35° 
27° 
21 
15° 
12° 

5: 


40 


65 
05 


*05 


85 
50 
55 


105k, 
32°6 
44°9 
46°9 
47°9 
47°2 
48°3 
48°6 
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25. Versuch. 
Wie 18 +1Na,SQ,. 

At c 105ky 

_- 70°80 — 

8 56°50 44°7 

9 43°35 59°6 

18 28°90 64° 1 

15 22°65 63°6 

29 16°10 61°9 

51 10°85 58°9 
226 4°45 58°6 


Die beschleunigende Wirkung scheint nach 
diesen Versuchen allen Elektrolyten zuzukommen. 
Ein Vergleich der Versuche 23, 24 und 25 ergibt, da®B die 
Beschleunigung der Konzentration des Elektrolyten 
annahernd proportional ist. Eine Anderung der Reaktions- 
ordnung in bezug auf Hypobromit wird durch die Elektrolyt- 
wirkung nicht herbeigefiihrt. Unbeantwortet bleibt noch die 
Frage, ob auch Nichtelektrolyte die Geschwindigkeit der 
Bromatbildung erhéhen. 


Die spezifische Wirkung der Bromide. 


Nach den obigen Ergebnissen kénnte man der Meinung 
sein, da8 der beschleunigende Einflu8 der Bromide auf ihre 
Elektrolytwirkung zuriickzuftihren sei. Die folgenden Versuche 
zeigen, da den Bromionen eine spezifische Wirkung zukommt. 


26. Versuch. 
0° 125 NaHCO, + 0° 125 Na,CO, + 0°25 KCI. 

Ai c 105ks 

— 44°80 — 

38 43°95 1°14 

48 41°90 2°32 

63 38°65 3°18 
213 29°40 3°82 

93 25°90 4°94 

198 21°50 3°99 


Chemie-Heft Nr. 1. o 
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27. Versuch. 
0° 125 NaHCO,+ 0° 125 Na,CO, + 0°25 KBr. 
Ai c ] 05 ky 
— 43°75 -- 
34 41°70 3°30 
47 37°30 6°02 
62 31°95 7°24 
216 20°80 7°77 
92 18°20 7°46 
198 14°15 7°94 


Es ergibt sich, da8 unter gleichen Verhaltnissen Kalium- 
bromid ungleich stairker beschleunigt als die 4quivalente Menge 
Kaliumchlorid. 


Versuchsreihe. 


0° 125 NaHCO,+ 0: 125 Na,CO, + 0°8 Na,SO,+- NaBr. 


28. Versuch. 29. Versuch. 
n = O. nu =—0°125. 

A c 105ks At c 105 ko 

~ 69°50 _ oe 66°05 - 
13 67°10 4°0 12 57°80 18-0 

26 59°90 6°9 26 44°30 20°3 

28 52°30 8°7 27 35°00 22°2 

re 50 41°45 10°0 50 25°35 21°7 
50 34°05 10°5 51 19°95 20-9 

215 19°05 10°7 215 10°45 21°2 


30. Versuch. 


n = 0°25. 

At c 105k, 

ai 63-60 on 
| 17 49°40 26°6 
: 18 39°10 29-6 
25 30°40 29°3 
| 57 20°20 29°1 
| 215 9-05 28°4 


Die drei Versuche beweisen, daf sich die beschleunigende 
Wirkung der Bromide selbst dann noch geltend macht, wenn 
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die Elektrolytwirkung zufolge der Gegenwart einer reichlichen 
Salzmenge derart erhoht ist, da eine weitere Steigerung der- 
selben durch den geringfiigigen Bromidzusatz unwahrschein- 
lich erscheint. Bromionen beschleunigen also die Bro- 
matbildung aus Hypobromiten. Die Wirkung der Bromide 
ist wahrscheinlich eine zweifache und Zerfallt in die spezifische 
Wirkung der Bromionen und die allen Salzen zukommende 
Elektrolytwirkung. 

Ein Vergleich der Versuche 29 und 30 lehrt schlieBlich, 
dai die Geschwindigkeit der Bromionkonzentration dann nicht 
mehr proportional ist, wenn die Elektrolytkonzentration sehr 
groB8 gewdahit wird. Da die Elektrolyte die Ordnung der Re- 
aktion in bezug auf Bromion Andern, ist ihre Wirkung keine 
»rein katalytische«. Dasselbe ergibt sich aus den folgenden 
zwei Versuchen, bei welchen die Elektrolytkonzentration als 
sehr groB und konstant angesehen werden kann. 


Versuchsreihe. 


0: 125NaHCO, +0: 125Na,CO, +2 NaNO, +uKBr+mKCl. 


31. Versuch. 32. Versuch. 
w=0°125, m= 0°125. a0, wa 0 
At c 105k, Ai c 105k, 
— 43°60 — — 42°60 — 
16 40°40 11°3 13 39°70 13°2 
29 33°15 18°7 33 30°15 24°2 
37 26°40 20°8 37 23°30 26°3 
57 20°00 21°3 54 17°50 26°3 
215 10°50 21°0 217 8°60 27°2 


Die kinetische Gleichung. 


Der zeitliche Verlauf der Hypobromitreaktion lat sich 
durch nachstehende kinetische Gleichung mit grofSer Annahe- 
rung wiedergeben: 


—d{[HBrO}] 


- = [H*]{[Br’]+e[£]} K [HBrO}?*. (3) 





5* 





Ee} 
Pt 
4) 
2 
wi 
Tall 
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K und e sind konstante Faktoren, [E] ist die Elektrolyt- 
konzentration. Aus Gleichung (8) folgt die Beziehung 


k, = K[H"]{[Br’]+e[E]}. (4) 


Zur experimentellen Priifung dieser Gleichung soll die 
Methode von A. V. Vernon Harcourt und W. Esson! heran- 
gezogen werden. 

1. Einflu&8 der Elektrolyte. Als Elektrolyt wurde 
Natriumnitrat gewahlt. Bezeichnet man die Konzentration des 
NaNO, mit N, die der iibrigen Elektrolyte in Summe mit u, so 
wird 

[EZ] = [u]+[N] 
und 
k, = K[H'}{[Br’]+e[u]}+Ke[H'][N] 
oder 
k, = A+B. 


Lassen wir [H'’], [Br’] und [7] konstant, so ergibt sich, da8B 
k, gleich sein mu8 einem konstanten Gliede A plus einem der 
Natriumnitratkonzentration proportionalen Gliede B. 


Versuchsreihe. 


0-125NaHCO, +0: 125Na,CO, +0: 125NaBr+aNaNO,. 


33. Versuch. 34. Versuch. 
a= 1. a= 2. 

At ‘c 10°ks Al c 105k, 
— 67°05 —_ — 66°80 — 

23 57°90 1u*2 17 55°22 18°5 
20 49°05 15°6 19 43°45 25°8 
34 38°00 17°4 20 35°00 27°8 
41 29-90 17°4 31 26°95 27°5 
49 23°75 17°7 32 21°80 27°4 
171 14°00 17°1 155 11°55 26°3 
235 8°85 ig*d 236 6°40 29°5 





1 Philos. Transact., 756 (1865), 193. 
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35. Versuch. 36. Versuch. 
a2 Ss. a's 4, 

At Cc 105k, Ai c 105ks 
_ 65°45 one _ 65°65 _ 
13 53°05 27°5 8 56°00 32°8 
10 44°75 35°0 13 42°35 44°3 
16 35°10 38°4 14 33°05 47°5 
29 25°35 37°8 13 27°55 46°5 
42 18°30 36:2 33 19°45 45°8 
60 13°15 35°7 44 14°10 44°3 
200 6°70 36°6 200 6°20 45°2 


Setzen wir fiir A den Mittelwert von k, des Versuches 18 
ein, so berechnen sich aus dem Versuch 33 fiir die k,-Werte 
der Versuche 34, 35 und 36 nachstehende Betrage: 




















| Versuch 

| 33 34 35 36 
Feri | | | : 

| 105k, gefunden im Mittel ...... 16°2 | 26°1 35°3 | 43°8 
| 105k, berechnet ...........06. | — | 25°8 35°4 435°0 
| | 


Die berechneten Werte stimmen also mit den gefundenen 
sehr gut Uberein. 

2. Einflu8 der Bromide. Bezeichnen wir die Kon- 
zentration der Bromionen mit [Br’], die des Bromids mit [N] 
und die der tibrigen Elektrolyte mit [7], so wird 


[EZ] = [NV] +[] 
und 
» — K[H')}{[Br’]+e[N]}+ Ke[H'] [1] 
oder 
kg = A+B. 


Die Geschwindigkeit ist also nur dann der Bromidkon- 
zentration proportional, wenn B Null ist, was fiir [vz] =O der 
Fall wird. Da wir bei konstanter Aziditaét arbeiten wollen, kann 
[z], die Konzentration des Carbonats und Bicarbonats, nicht 
Null gewdhlt werden. Annadhernd wird die Proportionalitat 
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zwischen Geschwindigkeit und Bromidkonzentration dann be- 
stehen miissen, wenn die Konzentration des Bromids grof 
gegentiber der Konzentration der tbrigen Elektrolyte gewdahlt 


wird. 
Versuchsreihe. 
0*125NaHCO, +0: 125Na,CO,+aNaBr. 
37. Versuch. 38. Versuch. 
@ = QO°25. a =.9° 5. 
At c 105k, At c 105k, 
— 64°05 — pres 62°30 = 
18 59°05 7°3 18 53°95 13°8 
20 53°20 9°3 20 45°80 16°5 
4 26 46°50 10°4 26 38°00 17°2 
35 39°40 11°1 35 30°85 17°4 
95 27°95 10°9 95 20°65 16°9 
| 240 16°20 10°8 240 11°50 16°1 
Versuchsreihe. 
0: 125NaHCO,+ 0:25Na,CO, +aNaBr. 
39. Versuch. 40. Versuch. 
| a= 0°25. @.20:5, 
At c 105ks At c 105k, 
— 75-00 —_ — 73°20 - 
32 68°20 4°15 32 59°75 9°61 
30 61°00 5°77 30 49°95 10°94 
47 51°85 6°15 47 39°70 11°00 
70 42°45 6°10 70 30°40 11°01 
212 27°60 5°98 212 17°70 11°13 
233 20°00 5-91 233 12°00 11°52 


| Ein Vergleich der k,-Werte der Versuche 39 und 40 zeigt, 
daB die Geschwindigkeit der Bromidkonzentration nahezu pro- 

portional ist. Eine bessere Ubereinstimmung war nach dem 

Vorausgeschickten nicht zu erwarten. Etwas weniger gut geht 

die Proportionalitaét aus den Versuchen 37 und 38, bei welchen 

P| die Aziditét eine gréBere ist als bei den beiden letzten Ver- 
br suchen, hervor. Das weniger gute Resultat der Versuche 37 








Unterhalogenige Siuren und Hypohalogenite. 71 


und 38 ist darauf zuriickzufiihren, daB es unter den gewdahlten 
Bedingungen zur Bildung merklicher Mengen freien Broms 
kommt (vgl. den dritten Abschnitt). 

3. Der Einflu8 der Aziditat. Bezeichnen wir die Kon- 
zentration des Natriumcarbonats plus Natriumbicarbonats mit 
[2], die der tibrigen Elektrolyte mit [NV], so erhalten wir fiir 2, 
den Ausdruck 


a,‘ K[H"]{[Br’] + e[N]}+ Ke[H’] [72] 
oder 
k, = A+B. 


Die Geschwindigkeit ist also nur dann der Wasserstoff- 
ionenkonzentration proportional, wenn neben [Br’] auch [N] 
und [z] konstant bleibt. Nun 148t sich [H"] nicht variieren, ohne 
da8 nicht auch [#7] eine Veranderung erfahrt. Wahlen wir aber 
[NV] durch Anwendung reichlicher Neutralsalzmengen sehr 
groB, so wird auch A sehr groB und es kann B gegeniiber A 
vernachlassigt werden. Die Proportionalitat der Geschwindig- 
keit mit der Wasserstoffionenkonzentration ist demnach bei 
hoher Neutralsalzkonzentration nachzuweisen. 


Versuchsreihe. 


0° 125NaHCO,+aNa,CO,+0: 125NaBr+-0°8Na,SO,. 


41. (29.) Versuch. 42. Versuch. 
& = 0°125. a = 0°25. 

At c 105 ks At c 105 ky 
- 66°05 — — 72°90 — 
12 57°80 18°0 17 62°90 12°8 
26 44°30 20°3 18 56°45 10°1 
27 35°00 22:2 25 49°00 0°8 
50 25°35 21°7 56 37°60 11°0 
51 19°95 20°9 215 20°85 9 
215 10°45 21:2 








Mittelwert.... 10°9 


~~) 


Mittelwert ... 20° 
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Versuchsreihe. 
0:125NaHCO,+aNa,CO,+0°125NaBr+3NaNO,. 





43. Versuch. 44. Versuch. 
a = 0°125. a—0O°25. 
At c 10° ko At c 105ko 
=_ 66°60 “= — 68°55 aoe 
16 50°10 30°9 14 60°00 14°8 
- 16 38°90 35°9 16 51°25 17°8 
15 32°00 36°9 15 44°70 19°1 
27 24°30 36°7 27 36°55 18°5 
32 18°90 36°7 32 30°20 18°0 
61 13°35 36°1 61 23°20 16°4 
187 6°90 37°7 187 13°90 15°4 
Mittelwert.... 35°8 Mittelwert.... 17°1 


Die beiden Versuchsreihen ergeben, da die Geschwindig- 
keit der Hypobromitreaktion der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion proportional ist. Die Gleichungen (3) und (4) finden also 
eine hinreichende experimentelle Bestatigung. 

Vergleicht man die Wirkung verschiedener Elektro- 
lyte, so findet man, da®B die Beschleunigung bei allen binaren 
Elektrolyten ungefalir gleich ist, indem z. B. unter den Bedin- 
gungen des Versuches 18 ein Mol eines binaren Salzes 10°%, 
rund um 10 erhdéht.! Die Wirkung eines Moles Sulfat ist nahezu 
doppelt so groB als die eines Moles eines binaren Salzes.? Da 
1/, Mol Natriumsulfat ebensoviel lonenladungen in die Lésung 
entsendet als ein Mol eines binéren Salzes — die Verschieden- 
heit des Dissoziationsgrades fallt innerhalb der Grenzen der 
iibrigen Versuchsfehler — gewinnt es den Anschein, als 





1 Vergl. die Versuche 18, 19, 20, 21, 22, 33, 34, 35, 36 und 43. 

2 Eine abnorm hohe Wirkung du8erte das Natriumsulfat der Versuche 23, 
24 und 25. Als bei den folgenden Versuchen ein Natriumsulfat anderer Pro- 
venienz verwendet wurde, erwies sich die Wirkung dieses Sulfats als normal 
(vergl. den Versuch 29). Wahrscheinlich hat das zunaichst verwendete Natrium- 
sulfat Verunreinigungen enthalten, welche die Hypobromitreaktion in unkon- 
trollierbarer Weise katalytisch beeinflu8$ten. Es ist allbekannt, da8 zahlreiche 
Stoffe, namentlich Schwermetallsalze, die Reaktionen der Chlor- und Brom- 
laugen katalysieren. 
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wiirde fiir die Elektrolytwirkung die Zahl der in der 
Lésung vorhandenen Coulombs bestimmend sein. 
F. Foerster fiihrt die Neutralsalzwirkung auf die Anderung 
des Lésungsmittels zuriick, welche nach E. Abel? in erster 
Reihe eine Folge der durch die elektrischen Ladungen bedingten 
Elektrostriktion ? des Mediums ist. 

Die Diskussion der Gleichung (38) ergibt fiir die Hypo- 
bromitreaktion zwei Grenzfalle. Bei kleiner Elektrolyt- und 
groBer Bromionenkonzentration verlauft der Vorgang nach 


—d{HBrO] 
dt 





— [H'][Br’] K[HBro}. (5) 


In Lésungen, welche nur wenige Bromionen, aber reich- 
liche Elektrolytmengen enthalten, geht der Vorgang der 
Bromatbildung nach der kinetischen Gleichung 


—d{HBrO] 


~ — [H"][E] K’[HBro}? (6) 





vor sich. Bei der Hypobromit- und Hypochloritreaktion ist der 
EinfluB der Elektrolyte sehr erheblich.* Die Beschleunigung der 
Hypojoditreaktion durch Elektrolyte ist jedenfalls viel geringer, 
weshalb bei dieser Reaktion die Gleichung (5) innerhalb weiter 
Grenzen eine experimentelle Bestatigung findet. Dennoch sind 
Anzeichen vorhanden, da8 die Elektrolyte auch die Jodat- 
bildung begiinstigen. Auf die Elektrolytwirkung ist es vermut- 
lich zuriickzufiihren, wenn die bei kleiner Jodionkonzentration 
gefundenen &,-Werte gréBer sind als diejenigen, die sich aus 
dem bei groBer Jodionkonzentration gefundenen K berechnen.+ 





1 E. Abel, Theorie der Hypochlorite. Leipzig und Wien 1904, p. 36. 

2 Vergl. W. Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl. (Stuttgart 1903), 
p. 382. — Uber die »Neutralsalzwirkung«< vergl. auch W. Nernst, Theoretische 
Chemie, 5. Aufl. (Stuttgart 1907), p. 547. 

3 Herr Prof. F. Foerster (Dresden) machte mich gelegentlich darauf 
aufmerksam, da8 die Beschleunigung, welche die genannten Reaktionen bei 
sehr hoher Alkalilaugenkonzentration erfahren, méglicherweise auf Elektrolyt- 
wirkung zuriickzufuhren sei. 

4 A. Skrabal, l.c., p. 355. Die Wirkung der Elektrolyte bei der Hypo- 
joditreaktion wird der Gegenstand einer folgenden Untersuchung sein. 
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Mechanismus der Hypobromitreaktion. 


Aus der Tatsache, da8 die Hypobromitreaktion bei kleiner 
Elektrolytkonzentration nach der kinetischen Gleichung (5) 
verlauft, kann man schlieBen, da der Mechanismus dieser 
Reaktion ahnlich dem Mechanismus der Hypojoditreaktion ist. 
Man muf dann in den Hypobromitlésungen ein sich rasch ein- 
stellendes Gleichgewicht 


HBrO+Br’+H: = Br, +H,0, 


beziehungsweise 
2HBrO+Br’+H’ = HBr,0+H,0 


und als geschwindigkeitsbestimmende Reaktion den Zerfall 
von Br,, beziehungsweise HBr,O, in Bromid und Bromat an- 
nehmen. 

Die Existenz der Verbindung H Br,O, der »untertribromigen 
Sadure«, ist zunachst aus kinetischen, dann auch aus Analogie- 
griinden wahrscheinlich. Ahnlich wie die Hypojoditreaktion 
zeigt auch die Hypobromitreaktion eine deutliche Anfangs- 
beschleunigung. Letztere ist immer zu beobachten, gleich- 
giltig, ob zur Bereitung der Reaktionsgemische Brom oder 
Bromlauge verwendet wurde. 

Was die Deutung der Wirkungsweise der Elektrolyte an- 
langt, so kénnen vorlaufig nur Vermutungen ausgesprochen 
werden. Es sind Anhaltspunkte dafiir vorhanden, daf die 
Elektrolyte die in den Halogenlaugen sich abwickelnden Vor- 
gange sowohl in bezug auf das Gleichgewicht als auch in 
bezug auf die Geschwindigkeit beeinflussen. Der Verfasser? 
hat vor einiger Zeit dargetan, daB das Versagen der Starke- 
reaktion in verdiinnten Jodlésungen auf den hydrolytischen 
Vorgang 

J, +H,O =. H'+J’+HJO 


oder wahrscheinlicher 


2J,+H,O = H'+J’+HJ,O 





1 A. Skrabal, Chemikerzeitung, 29 (1905), 550. 
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zuriickzuftihren ist. Nun hat namentlich C. Meineke! beob- 
achtet, daB die Empfindlichkeit der Jodstarkereaktion nicht nur 
durch Jodide, sondern auch durch zahlreiche andere Salze 
merklich gesteigert werden kann. Die Neutralsalze wirken 
demnach dahnlich wie die Jodide auf eine Verschie- 
bung obiger Gleichgewichte zugunsten der Jod- 
bildung hin. 

Den gleichen Einflu8 tiben Neutralsalze auch dann aus, 
wenn die unterjodige Sdure obiger Reaktion durch andere aus 
Jodwasserstoff Jod ausscheidende Oxydationsmittel ersetzt 
wird. So haben vor kurzem A. Kolb und R. Formhals? ge- 
funden, daf§ die Neutralsalze NaCl, KCl und NH,Cl die Jod- 
abscheidung nach 


Sb,O,+4HJ 2 Sb,O,+2H,0+2], 


erhdohen, und zwar sowohl in bezug auf die Geschwindigkeit 
als auch beziiglich des schlieBlichen Gleichgewichtes. 

Zur weiteren Aufklarung des Mechanismus der Hypo- 
halogenitreaktionen ist es also notwendig, zunachst den 
Einflu8 der Neutralsalze auf die Hydrolyse der Halogene zu 
untersuchen, was in einer der folgenden Abhandlungen 
geschehen soll. 


Zusammenfassung. 


Der Zerfall der Hypobromite in Bromid und Bromat 
wurde bei kleiner, aber konstanter Hydroxylionenkonzentration 
kinetisch untersucht. Das Resultat der Messungen 1af8t sich 
folgendermagen zusammenfassen: 

1. Die Reaktion ist in bezug auf Hypobromit zweiter Ord- 
nung. 

2. Verminderung der Hydroxylionenkonzentration erhdoht 
die Geschwindigkeit des Vorganges. 

3. Elektrolyte beschleunigen die Reaktion. 

4. Die beschleunigende Wirkung der Bromide ist groSer 
als die der tibrigen Elektrolyte. 





1 Chemikerzeitung, 78 (1894), 157. 
2 Zeitschr. anorg. Chemie, 58 (1908), 189. 





t! 
tt 
> 
4 
" 
f, - 
14 
i 


i 
| 
4 


Ny 
my 
iP 


* a Daal 





76 A. Skrabal, Unterhalogenige Sauren und Hypohalogenite. 


5. Der ganze Vorgang wird durch folgende kinetische 
Gleichung wiedergegeben: 


—d{HBrO] 
dt 





= [H']{[Br’]+e[E]} K[HBrO}’; 


[E] ist die Elektrolytkonzentration, e und K sind konstante 
Faktoren. 

6. Die Elektrolytwirkung ist sehr annahernd der Anzahl 
der. lonenladungen proportional, im tibrigen aber von der Natur 
des Elektrolyten unabhangig. 





Vorliegende Experimentalarbeit wurde im Herbst 1906 
angefangen und im Herbst 1908 beendet. Dem Leiter unseres 
Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. G. Vortmann, sage ich fiir 
seine Unterstiitzung an dieser Stelle meinen Dank. 
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Uber ein salicinspaltendes und ein arbutin- 
spaltendes Enzym 


von 


Dr. Wilhelm Sigmund, 


k. k. Realschulprofessor, Privatdozent an der k. k. deutschen technischen Hochschule 
in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1908.) 


I. Das salicinspaltende Enzym. 


Uber ein salicinspaltendes Enzym liegen bisher, soweit 
mir bekannt, keine Literaturangaben vor.! Es ist mir gelungen, 
in einigen Salix- und Populus-Arten ein salicinspaltendes 
Enzym nachzuweisen. 

Als Versuchsobjekte dienten einige der bekanntesten ein- 
heimischen Vertreter der Salicaceen. Von Salix-Arten die Sahl- 
weide, Salix caprea, die Silberweide, Salix alba, und die 
Bruchweide, Salix fragilis; von Populus-Arten die Silber- 
pappel, Populus alba, die Pyramidenpappel, Populus pyrami- 
dalis, und die Zitterpappel, Populus tremula. 

Die beblatterten Zweige der genannten Pflanzen wurden 
zumeist in frisch gepfliicktem Zustande, zum Teil auch luft- 
trocken, mdglichst zerkleinert; dies geschah je nach der 
Beschaffenheit der Objekte durch Zerschneiden, Mahlen, Zer- 
stoBen und Verreiben. Die mdglichst zerkleinerten Pflanzen- 
teile lie} man in Form eines Breies, zumeist aber in Form des 
isolierten Enzyms, auf Salicin einwirken. Das Enzym wurde 
in der Weise gewonnen, da die zerkleinerten Pflanzenteile 
20 bis 40 Stunden mit Wasser unter Chloroformzusatz extra- 
hiert wurden; der erhaltene Auszug wurde mit Alkohol gefiallt, 


1 Vgl. auch F. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. Ll, p. 550. 
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der Niederschlag rasch an der Saugpumpe filtriert, mit Alkohol 
gewaschen und bei 35° C. getrocknet; dieses das Enzym ent- 
haltende Produkt wurde dann in wasseriger Lésung auf Salicin 
wirken gelassen. Die Einwirkungsdauer betrug meist 8 bis 
14 Tage bei 35° C., doch konnte auch schon am zweiten bis 
dritten Tage die Spaltung nachgewiesen werden. 

Um die Mitwirkung von Mikroorganismen auszuschliefen, 
wurden Chloroform und Toluol, zumeist aber das erstere ver- 
wendet; die Antiseptika wurden wahrend der Versuchsdauer 
erneuert. Die mikroskopische Untersuchung ergab auch die 
Abwesenheit von Bakterien. Da8 hier tatsachlich nicht Bakterien 
im Spiele waren, konnte auch in der Weise festgestellt werden, 
dai die in dem Versuchsmedium ohne Chloroform sich ent- 
wickelnden Bakterien auf den sterilisierten Organbrei oder 
auf die sterilisierte Enzymlésung tiberimpft wurden und die 
letzteren dann unter sonst gleichen Versuchsbedingungen auf 
Salicin wirkten; eine Spaltung des Salicins konnte nicht nach- 
gewiesen werden. 

Die enzymatische Spaltung wurde dadurch sichergestellt, 
da8 auBer mit dem normalen Organbrei, beziehungsweise mit 
dem durch Alkohol isolierten Enzym Kontrollversuche unter 
ganz gleichen Bedingungen mit dem gekochten Organbrei, 
beziehungsweise Enzym ausgefitihrt wurden. 

Um die Spaltungsprodukte zu untersuchen, wurde nach 
Ablauf der Versuchsdauer der Gesamtinhalt des Versuchs- 
gefaBes (meist Kélbchens) auf dem Wasserbad erhitzt, hei 
filtriert, das Filtrat ebenfalls auf dem Wasserbade verdampft 
und der Riickstand mit Ather behandelt, wodurch bei erfolgter 
Spaltung das eine Spaltungsprodukt, das Saligenin, in Lésung 
ging, wahrend das andere Spaltungsprodukt, die Glukose, als 
auch das nicht gespaltene Salicin ungelést blieben. Die Lésung 
in Ather wurde verdunsten gelassen und der Riickstand auf 
Saligenin gepriift. Zum Nachweise des Saligenins wurde die 
Blaufarbung mit Eisenchlorid, die Sublimierbarkeit bei 100° C. 
als auch die Bestimmung des Schmelzpunktes herangezogen. 

Bei séimtlichen normal verlaufenden Versuchen blieb ein 
verhaltnismaBig reichlicher Atherriickstand zuriick, der nicht 
nur direkt in Wasser gelést, sondern auch als wéisserige 
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Lésung des bei 100° C. erhaltenen Sublimats mit Eisenchlorid 
eine intensive Blaufairbung zeigte; bei den Parallelversuchen 
dagegen, in welchen die enzymhaltigen Substanzen vorher 
gekocht wurden, war der Atherriickstand durchwegs ein 
bedeutend geringerer, oft nur in Spuren vorhanden, niemals 
aber trat in der wasserigen LOsung mit Ejisenchlorid Blau- 
farbung ein. 

Der in Ather unldsliche Teil wurde auf Glukose ge- 
prift, wobei die gebraéuchlichen Reaktionen (nach Fehling, 
Nylander, die Phenylhydrazinprobe u. a.) beniitzt wurden. 
Wahrend bei den Versuchen mit dem normalen Enzym die 
Reaktionen auf Glukose rasch und intensiv auftraten, blieben 
sie bei den Kontrollversuchen entweder ganzlich aus oder 
traten erst nach langerer Zeit und minimal zutage. Nur bei 
den Versuchen mit dem Organbrei traten die Reaktionen in 
beiden Parallelversuchen auf, doch konnte auch hier nach der 
Geschwindigkeit und Intensitéat der Reaktionen die Beob- 
achtung gemacht werden, da8 unter sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen beim normalen Versuche die Reaktion eine 
raschere und starkere war als bei dem Kontrollversuche mit 
dem gekochten Organbrei. 


Versuche. 


1. Versuche mittels Autolyse. 


Gleiche Mengen der zerkleinerten Organe von Salix caprea 
wurden mit gleich viel Wasser zu einem Brei angerihrt; der 
eine Teil wurde eine halbe Stunde siedend erhalten (unter 
entsprechender Ersetzung des Wasserverlustes). Beide Teile 
wurden dann mit je 0°5 g Salicin vermischt, mit gleich viel 
Chloroform versetzt und der Autolyse unterworfen. Nach 
10 Tagen wurde der Versuch abgebrochen und wie oben 
beschrieben behandelt. 

Der Atherriickstand bei der normalen Autolyse war wesent- 
lich gréBer als in dem gekochten Organbrei. Ein Teil des Ather- 
riickstandes wurde in gleichen Mengen in gleich viel Wasser 
gelést und mit gleich viel Eisenchlorid versetzt; bei dem Kon- 
trollversuche war die Fliissigkeit schwach geiblich gefarbt, 
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beim normalen Versuche dagegen trat eine intensive Blau- 
firbung ein; dieselbe Reaktion zeigte auch das bei 100° C. 
erhaltene Sublimat. 

Ein analog mit Salix alba ausgefiihrter Versuch ergab das 
namliche Resultat. 

Ebenso wurden je gleiche Mengen des Organbreies von 
Populus alba (normal und gekocht) unter Zusatz von je 0°5¢ 
Salicin der Autolyse unterworfen. Nach 13 Tagen betrug der 
Atherriickstand beim normalen Versuche 0°2181 g, beim Kon- 
trollversuche 0°0275 g; auf Saligenin gepriift, ergab der erstere 
eine entschieden positive, der letztere dagegen eine rein nega- 
tive Reaktion. 


2. Versuche mit dem isolierten Enzym. 


Je 0°2 ¢ des aus Salix caprea isolierten Enzyms wurden 
in je 15 cm’ Wasser gelést; die eine Lé6sung wurde eine halbe 
Stunde gekocht; zu beiden Lésungen wurden sodann je 0°3 g 
Salicin hinzugefiigt. Nach 14tagiger Versuchsdauer wurde auf 
die Spaltungsprodukte des Salicins gepriift: beim normalen 
Versuche mit positivem, beim Kontrollversuche mit negativem 
Erfolge. 

Es wurden sodann die Blatter und die Rinde von Salix 
caprea gesondert auf ein salicinspaltendes Enzym untersucht. 
Zu diesem Behufe wurde der wasserige Extrakt der Blatter 
und Kinde gesondert mit Alkohol gefallt. Die erhaltenen enzym- 
haltigen Produkte wurden jedes fiir sich auf Salicin einwirken 
gelassen. In beiden Fallen konnte die erfolgte Spaltung des 
Salicins sichergestellt werden; das salicinspaltende Enzym 
findet sich daher sowohl in den Blattern als auch in der Rinde. 

DaB& selbst geringe Mengen des Enzyms eine Spaltung 
bewirkten, ergaben folgende Versuche: 

Je 0:06 ¢ der aus Salix alba isolierten enzymhaltigen 
Substanz wurden in 10 cm’ Wasser gelést; beide Lésungen, 
normal und gekocht, wirkten 10 Tage auf je 0°2 ¢ Salicin. 
Nach Ablauf der Versuchsdauer untersucht, betrug der Ather- 
riickstand beim normalen Versuche 0°0154 g;-beim Kontroll- 
versuche blieb iiberhaupt kein Atherriickstand zuriick. Im 
Atherriickstande des normalen Versuches wurde Saligenin 
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nachgewiesen. Der in Ather unlésliche Teil reagierte nur beim 
normalen Versuch auf Glukose. 

Ein ahnliches Resultat ergab auch ein mit 0°06 ¢ des aus 
Populus pyramidalis isolierten enzymhaltigen Kérpers analog 
ausgefiihrter Versuch. 

Je 10cm’ einer O-Sprozentigen Lésung der aus Populus 
alba isolierten enzymhaltigen Substanz, normal und gekocht, 
wirkte auf je 0°12 ¢ Salicin. Die nach 14 Tagen erfolgte 
Priifung auf die Spaltungsprodukte ergab beim normalen Ver- 
such einen Atherriickstand im Betrage von 0-0066 g, beim 
Kontrollversuche von 0:0015 g; die gleich konzentrierten 
Liésungen der beiden Atherriicksténde in Wasser mit gleich 
viel Eisenchlorid versetzt, erschienen in der normalen Probe 
blau, in der Kontrollprobe hellgelb. Wurden gleiche Mengen 
des in Ather unléslichen Teiles in gleich viel Wasser geldést, 
mit gleich viel Fehling’scher Lésung versetzt und gleich stark 
erwarmt, so bildete sich in der normalen Probe in kurzer Zeit 
rotes Kuprooxyd, wahrend die Kontrollprobe in derselben Zeit 
nicht die geringste Veranderung Zeigte. 

Durch Einwirkung von 0°04 g Enzym aus Populus pyra- 
midalis auf 0-05 g Salicin wurde nach 12tagiger Versuchs- 
dauer 00100 g Atherriickstand in Form von weifen, glanzenden 
Blattchen erhalten, die selbst in geringer Menge in Wasser 
gelést, mit Eisenchlorid eine Blaufarbung zeigten. 

Je 0:2 ¢ des aus Populus tremula isolierten Enzyms in je 
10 cm’ Wasser geldést, normal und gekocht, wirkten durch 
12 Tage auf je 0°3¢ Salicin. Nach Ablauf der Versuchsdauer 
wurde auf die Spaltungsprodukte gepriift. Der Atherriickstand 
betrug beim normalen Versuche 0-°0310 g, beim Kontroll- 
versuche 0°0035 g; aus dem ersteren konnten 0°0116 ¢ reines 
Saligenin erhalten werden, entsprechend 0:0267 g gespaltenen 
Salicins. Der Atherriickstand beim Kontrollversuch enthielt 
kein Saligenin, seine wasserige Lésung gab mit Eisenchlorid 
keine Spur von Blaufarbung. 

0-2 g¢ des aus Salix caprea isolierten Enzyms lieferte in 
4prozentiger Lésung nach 12tagiger Einwirkung auf 0°2 ¢ 
Salicin 0°0140 g gereinigtes Saligenin, entsprechend 0°0322 ¢ 
gespaltenen Salicins. 
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0°15 g Enzym, isoliert aus Salix fragilis, wirkte in 3pro- 
zentiger Lésung auf 0°15 g Salicin durch 12 Tage. Die posi- 
tiven Reaktionen auf Glukose und auf Saligenin bewiesen die 
erfolgte Spaltung. Es wurden 0°0112 g Saligenin erhalten, ent- 
sprechend 0°0258 g gespaltenen Salicins. 

O:4g Enzym, isoliert aus Salix alba, in 12 cm’ Wasser 
gelést, wirkte durch 12 Tage auf 0°4 g Salicin; es wurden 
0-0257 g Saligenin erhalten, entsprechend einer Spaltung von 
0-0592 g Salicin. 

Gegen die erhaltenen Versuchsergebnisse kénnte eventuell 
der Einwand erhoben werden, da es sich hierbei um die 
Wirkung eines schon bekannten Enzyms, und zwar des 
Emulsins handelt, indem einerseits Emulsin, beziehungsweise 
amygdalinspaltende Enzyme in vielen Pflanzen vorkommen, 
andrerseits, weil das Emulsin die Fahigkeit besitzt, Salicin in 
Traubenzucker und Saligenin zu spalten (Piria, 1845). Um 
diese Frage zu entscheiden, lieB ich das von mir isolierte 
salicinspaltende Enzym unter denselben Versuchsbedingungen, 
wie oben angegeben wurde, auf Amygdalin einwirken; als 
Kontrollversuch lie8 ich Emulsin! in gleicher Menge und Kon- 
zentration auf gleich viel Amygdalin wirken. Wahrend beim 
Versuche mit Emulsin bereits in 1 bis 2 Tagen der Geruch 
nach Blausdure auftrat und diese auch durch Uberfiihrung 
in Berlinerblau und in Sulfocyaneisen nachgewiesen werden 
konnte, wurde bei dem Versuche mit dem salicinspaltenden 
Enzym selbst nach der drei- bis vierfachen Versuchsdauer 
weder der Geruch nach Blauséure wahrgenommen, noch 
konnte dieselbe nach den genannten Methoden erkannt werden; 
es liegt mithin ein von Emulsin verschiedenes Enzym vor. 

Die angefiihrten Versuche weisen sdmtlich darauf hin, da8 
in den untersuchten Salicaceen ein salicinspaltendes Enzym 
vorkommt; ich schlage fiir dieses Enzym den Namen »Sali- 
kase«® vor. 

Ob die Salikase nicht nur abbauend, sondern auch 
aufbauend zu wirken vermag, soll durch Versuche einer 





1 Von E. Merck, Darmstadt. 
2 Nicht zu verwechseln mit der »Salicylase«, welchen Namen Abelous 
einer tierischen Oxydase gab, die Salicylaldehyd zu Salicylsaure oxydiert. 
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enzymatischen Synthese des Salicins aus seinen Komponenten 
mittels Salikase untersucht werden. 


IJ. Das arbutinspaltende Enzym. 


Die ersten Angaben tiber eine auf Arbutin wirkende Sub- 
stanz machte Kawalier in einer im Jahre 1852 erschienenen 
Abhandlung: »Untersuchung der Blatter von Arctostaphylos 
uva urst«.' In dieser Arbeit findet sich folgende Bemerkung: 
»In den Blattern der Barentraube ist eine Substanz enthalten, 
die, ahnlich dem Emulsin, die Fahigkeit besitzt, das Arbutin in 
Zucker und Arctuvin? zerfallen zu machen. Aus einer Mutter- 
lauge, aus welcher Arbutin auskrystallisiert war, lieBen sich, 
nach mehreren Wochen langem Stehen, Krystalle von Arctuvin 
erhalten, die friiher in der Fliissigkeit nicht nachgewiesen 
werden konnten.« 

Czapek vermutet ein auf Arbutin wirksames Enzym in 
den Ericaceen und verwandten Gruppen.’® Ich konnte tatsaéch- 
lich aus den von mir untersuchten Ericaceen ein arbutin- 
spaltendes Enzym isolieren. 

Von den Ericaceen standen mir nur die Heidelbeere, 
Vaccinium Myrtillus, und insbesondere das gemeine Heide- 
kraut, Calluna vulgaris, in grdBerer Menge zur Verfiigung; es 
konnten daher nur mit den genannten Pflanzen wiederholte 
und entscheidende Versuche ausgefiihrt werden. 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe wie 
bei den Versuchen mit dem salicinspaltenden Enzym (siehe 
oben). Auch hier ergaben die mikroskopische Untersuchung 
und die Impfversuche, da die Mitwirkung von Bakterien bei 
der Spaltung des Arbutins ausgeschlossen war. Die Unter- 
suchung der Spaltungsprodukte des Arbutins war zundachst 
eine ahnliche wie die bei der Salicinspaltung angegebene, da 
die Léslichkeitsverhaltnisse analoge sind, indem das Arbutin 





1 A. Kawalier, Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, 
math.-naturw. KI., Bd. IX (1852), p. 290; Liebig’s Ann. der Chemie u. Pharm., 
Bd. LXXXIV (1852), p. 56; Journal fiir prakt. Chemie, Bd. LVIII (1853), 
p. 193. 

2 Das »Arctuvin« wurde von Strecker als Hydrochinon erkannt. 

8 F. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II, p. 543. 
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und die Glukose in Ather unldéslich sind, wahrend das Hydro- 
chinon darin léslich ist. 

Was speziell den Nachweis des fiir die Arbutinspaltung 
besonders charakteristischen Spaltungsproduktes, des Hydro- 
chinons, betrifft, so wurde der Atherriickstand durch Um- 
krystallisieren aus Wasser, Alkohol oder Ather, eventuell noch 
durch Behandlung mit schwefliger Saure und Tierkohle ge- 
reinigt und durch Bestimmung des Schmelzpunktes kontrolliert. 
Die Priifung auf Hydrochinon geschah zumeist mit Eisenchlorid 
und den sich anschlieBenden Reaktionen; au®Berdem wurden 
aber auch noch die anderen bekannteren Reaktionen auf 
Hydrochinon herangezogen. 


Versuche. 


1. Autolysenversuche. 


Diese wurden vorwiegend mit Calluna vulgaris aus- 
gefihrt, und zwar wurden sowohl die nur beblatterten, im 
Mai gepfliickten, als auch die bliihenden, zur Bliitezeit ge- 
pfliickten Stengel und diese wieder sowohl frisch als auch 
lufttrocken zu Versuchszwecken verwendet. 

Je gleiche Mengen der fein zerkleinerten Stengel wurden 
mit gleich viel Wasser bis zur Breikonsistenz vermischt, beide 
Teile, normal und gekocht, mit gleich viel Arbutin umgerihrt 
und unter Chloroformzusatz der Autolyse unterworfen. 

In allen normal verlaufenden Versuchen konnte eine 
Spaltung des Arbutins durch die positiven Hydrochinon- 
reaktionen nachgewiesen werden; in den Kontrollversuchen 
mit dem gekochten Organbrei blieben die Reaktionen auf 
Hydrochinon aus. 

Bei einem Versuche, in welchem je 6 g der lufttrockenen, 
fein zerkleinerten, bliihenden (am 11. August gepfliickten) 
Stengel von Calluna vulgaris auf je 0°5 g Arbutin durch 
14 Tage wirkten, ergab der normale Versuch einen Ather- 
riickstand von 0-0980 g, der Kontrollversuch 0°0175 g. Je 
gleiche Mengen der beiden Atherriickstande wurden in gleich 
viel Wasser gelést und mit gleich viel Eisenchlorid versetzt: 
die Loésung vom normalen Versuche wurde voriibergehend 
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blau, dann gelbbraun; mit Ather geschiittelt, wurde die Ather- 
schichte hellgelb, nach Verdunsten des Athers blieb ein dunkel- 
blauer Riickstand, der sich in konzentrierter Schwefelsdure 
unter voriibergelhender Violettfarbung mit rétlichbrauner Farbe 
léste. Die Lésung beim Kontrollversuche dagegen gab mit 
Eisenchlorid keine voriibergehende Blaufarbung, die Ather- 
schichte blieb vollkommen farblos und hinterlieS auch keinen 
blauen Riickstand. Der iibrige Teil des normalen Atherriick- 
standes wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser und Alkohol 
gereinigt und mittels schv’efliger Sdure und Tierkohle entfarbt. 
In dem so gereinigten Produkt konnte wieder Hydrochinon 
nachgewiesen werden: durch die Reaktion mit Eisenchlorid, 
Bildung von Chinon, mit Chlorkalkldsung, Chlorwasser u. a. 

Ein ahnliches Resultat wurde auch bei der Einwirkung 
des filtrierten wé&asserigen Extraktes aus Calluna vulgaris, 
normal und gekocht, auf Arbutin erhalten. Auch hier konnte 
in dem relativ reichlichen Atherriickstande des normalen Ver- 
suches Hydrochinon nachgewiesen werden, wahrend der sehr 
geringe Atherriickstand des Kontrollversuches kein Hydro- 
chinon aufwies. 


2. Versuche mit dem isolierten Enzym. 


Das aus dem wasserigen Extrakt von Calluna vulgaris 
mittels Alkohol isolierte Enzym spaltete selbst in sehr ver- 
diinnter Lésung das zugesetzte Arbutin in die Komponenten 
Glukose und Hydrochinon. 

Ebenso konnte durch die Einwirkung der aus Vaccinium 
Myrtillus isolierten enzymhaltigen Substanz auf Arbutin die 
erfolgte Spaltung derselben beobachtet werden. 

Je 0:15 g Enzym, isoliert aus Vaccinium Myrtillus, in je 
10 cm’ Wasser gelést, normal und gekocht, wirkten auf je 
0:1 g Arbutin. Nach 7 Tagen wurde auf die Spaltungsprodukte 
gepriift; es konnte nur im Atherriickstande des normalen Ver- 
suches Hydrochinon nachgewiesen werden, beim Kontroll- 
versuche verliefen die Reaktionen auf Hydrochinon negativ. 

Je 0°35 g Enzym aus Vaccinium Myrtillus wurden in je 
12 cm’ Wasser gelést, normal und gekocht, mit je 0°2¢ 
Arbutin versetzt und nach 14 Tagen die Spaltungsprodukte 
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untersucht. Wahrend der Atherriickstand beim normalen Ver- 
such alle durchgefiihrten Hydrochinonreaktionen mit posi- 
tivem Erfolge gab, blieben dieselben beim Kontrollversuche 
vollstandig aus. Der in Ather unlésliche Anteil reagierte nur 
beim normalen Versuch auf Glukose, beim Kontrollversuche 
nicht. 

Je 0:15 g Enzym, isoliert aus Calluna vulgaris (gepfliickt 
im Mai), wurden in je 10 cm’* Wasser gelést und beide 
Lisungen, normal und gekocht, mit je 0°15 ¢ Arbutin versetzt. 
Nach achittaégiger Einwirkung konnte nur beim normalen Ver- 
such eine Spaltung des Arbutins festgestellt werden. Die 
Lésung in Ather hinterlie3 beim normalen Versuch einen 
Riickstand im Betrage von 0-°0220 9, wahrend der Ather- 
riickstand im Kontrollversuche nur in Spuren vorhanden war, 
0-0003 g. Aus dem normalen Atherriickstande konnten nach 
erfolgter Reinigung 0°0120 ¢ nadelférmige Krystalle erhalten 
werden, welche deutlich auf Hydrochinon reagierten. Der 
erhaltenen Menge von 0:0120 ¢ Hydrochinon entsprechen 
0-0296 ¢ gespaltenen Arbutins. 

0:15 g Enzym, isoliert aus Calluna vulgaris (gepfliickt im 
August), wirkte in 3prozentiger Lésung 12 Tage auf 0°'l1 g 
Arbutin. Es wurden 0:0318 g Atherriickstand erhalten, aus 
welchem nach entsprechender Reinigung 0:0213 ¢ reines 
Hydrochinon isoliert wurde, entsprechend 0°0526 g gespaltenen 
Arbutins. In dem in Ather unléslichen Anteile wurde Glukose 
nachgewiesen. 

Da Arbutin auch von Emulsin gespalten wird (Kawalier, 
l. c.), SO Ware auch hier (vgl. p. 82) die Méglichkeit vorhanden, 
da die beobachtete Spaltung des Arbutins durch Emulsin, 
beziehungsweise ein amygdalinspaltendes Enzym erfolgte. Zur 
Entscheidung dieser Frage lief ich das von mir isolierte 
arbutinspaltende Enzym unter denselben Versuchsbedingungen, 
wie sie beim salicinspaltenden Enzym angegeben sind (siehe 
oben), auf Amygdalin einwirken; eine Spaltung desselben 
konnte nicht nachgewiesen werden. Es liegt also ein von 


‘Emulsin verschiedenes Enzym vor. 


Aus den Versuchsergebnissen ist wohl der Schlu8 be- 
rechtigt, da®8 in den untersuchten Ericaceen ein auf Arbutin 
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wirksames Enzym vorkommt; ich schlage ftir das arbutin- 
spaltende Enzym den Namen »Arbutase« vor. 


III. Zusammenfassung der Resultate. 


Das salicinspaltende Enzym wurde in einigen Salix- und 
Populus-Arten nachgewiesen. Die erfolgte Spaltung des Sali- 
cins in Glukose und Saligenin wurde sowohl durch Autolysen- 
versuche als auch durch die mittels Alkohol isolierte enzym- 
haltige Substanz sichergestellt. Die Mitwirkung von Bakterien 
war ausgeschlossen; das isolierte Enzym war nicht Emulsin. 
Verfasser schlagt fiir das salicinspaltende Enzym den Namen 
»Salikase« vor. 

In ahnlicher Weise wurde in Calluna vulgaris und Vacci- 
nium Myrtillus eine auf Arbutin wirksame Substanz nach- 
gewiesen, welche Arbutin in Hydrochinon und Glukose spaltet. 
Fur das arbutinspaltende Enzym wird der Name »Arbutase« 
vorgeschlagen. 
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Uber das radioaktive Verhalten des Wassers 
von Graz und seiner Umgebung 
von 
Dr. Albert Wellik. 


Aus dem physikalischen Institut der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. November 1908.) 


J.J. Thomson? hat, geleitet von der Erkenntnis, da8 die 
Leitfahigkeit gew6hnlicher Luft betrachtlich zunahm, wenn er 
sie durch Cambridger Leitungswasser hindurchpreBte, als erster 
schon im Jahre 1902 gezeigt, daf8 man durch Erhitzen des 
Wassers zum Sieden oder mittels Durchperlen der Luft die 
radioaktive Emanation in Freiheit setzen kann. Seitdem wurden 
die Untersuchungen des Emanationsgehaltes von vielen Autoren 
in Angriff genommen, unter anderen 1902 von H.S. Allen? 
und Lord Blythswood in England, 1904 von P. Curie und 
A. Laborde® in Frankreich, in demselben Jahre in Deutsch- 
land von Himstedt,* Elster und Geitel,® Dorn® und 
Schenk,’ ferner 1904/1905 eine Reihe von Untersuchungen 
des Emanationsgehaltes in den Quellen der bedeutendsten 
6sterreichischen Bader von H. Mache und St. Meyer.’ 





1 J.J. Thomson, Phil. Mag., Sept. 1902. 

2H. S. Allen und Lord Blythswood, Nature, 68, p. 343 (1903); 69, 
p. 247 (1904). 

3 C.R., 138, p. 1150 (1904). 
F. Himstedt, Ann. d. Phys., 13, p. 573 (1904). 
J. Elster und H. Geitel, Physik. Zeitschr., 5, p. 321 (1904). 
E. Dorn, Abhandl. d. Naturf. Ges. Halle, 25, p. 107 (1904). 
R. Schenk, Inauguraldiss. Halle 1904. 
H. Mache, Wiener Sitzungsber., 113, Abt. IIa, p. 1329 (1904); 
H. Mache und St. Meyer, ebenda, 114, Abt. Ila, p. 355 und 545 (1905); 
H. Mache, St. Meyer und E. v. Schweidler, Wiener Anz. vom 16. Februar 
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1905. 
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Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, die radioaktiven 
Eigenschaften einiger Quell- und Brunnenwdsser von Graz 
und seiner Umgebung zu untersuchen, und zwar: 

1. quantitativ vergleichbare Messungen des Emanations- 
gehaltes zu liefern; 

2. den Charakter dieser Emanation durch Beobachtung 
der Abfallskonstante festzustellen; 

3. die Abklingungskurven der erregten Aktivitat bei allen 
Quéllen, soweit nicht der geringe Betrag derselben eine ge- 
nauere Messung illusorisch machte, zu bestimmen; 

4. schlieBlich die eventuelle Anwesenheit radioaktiver 
Muttersubstanz in den hier untersuchten Wadssern festzustellen. 

An dieser Stelle sei ausdriicklich hervorgehoben, dafi es 
bei den folgenden Untersuchungen nur mdglich war, langlebige 
Emanationen direkt nachzuweisen. Da die Untersuchungen im 
Laboratorium durchgefiihrt wurden und von der Probeentnahme 
bis zur Messung gr6dftenteils mehrere Stunden verstrichen 
waren, mu®ten sich die kurzlebigen Emanationen, wie Aktinium- 
und Thoremanation, naturgema8 der Beobachtung entziehen, 
es sei denn, daf§ sie in sehr betrachtlichen Mengen vorhanden 
sind. Nur rasch durchgefiihrte Messungen an Ort und Stelle 
mit einem transportablen Apparat kénnen Uber das Vorhanden- 
sein derartiger Emanationen Aufschlu8B geben. 

In zwei Fallen — wie spater berichtet wird — in denen 
nach den ersten Messungen Thoriumemanation im Wasser 
anwesend zu sein schien, wurden auch mit einem Fontakto- 
skop an der Stelle der Probeentnahme die Versuche wiederholt. 


|. Methode der Untersuchung. 


Der Emanationsgehalt des Wassers wurde nach der jetzt 
allzemein Utblichen, von Elster und Geitel! zuerst ein- 
gefiihrten Methode gemessen. Die Versuchsanordnung war der 
Mache’schen nachgebildet. 

Auf einer Glasplatte war eine Blechplatte aufgelegt; darauf 
stand ein Exner’sches Elektroskop mit parallaxenfreier Spiegel- 
ablesung von Elster und Geitel. Die Eichung desselben wurde 





1 J. Elster und H. Geitel, Physik. Zeitschr., 3, p. 574 (1902). 
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mit Akkumulatoren vorgenommen, deren elektromotorische 
Kraft vorher mit einem Voltmeter genau bestimmt war. Als 
Zerstreuungsk6rper wurde nach einem Vorschlage E. v. 
Schweidler’s ein Messingteller mit herabhaéngenden Stiften 
verwendet, um im ganzen Glockenraume gleichmafig Satti- 
gungsstrom zu erzielen. Dariiber war eine grofe zylindrische 
Glasglocke, deren Innenwand mit einem dicht anschlieSfenden 
Messingdrahtnetz ausgekleidet war, gestiilpt, mit ihrem abge- 
schliffenen Rande auf die Glasplatte aufgesetzt und mit Vaselin- 
fett vollstandig abgedichtet. Das Elektroskop wurde durch ein 
Fenster aus Spiegelglas abgelesen und mittels eines die Glas- 
platte isoliert durchsetzenden, mehrfach rechtwinklig gebogenen 
Drahtstiickes, welches durch Drehen an einem isolierenden 
Griffe mit den am Messingteller angeléteten Stiften zum Kon- 
takt gebracht werden konnte, mit Trockensaule geladen. In 
der Glasplatte und in einer Offnung der Glasglocke waren je 
ein Hahn luftdicht eingesetzt, so daf durch ein mittels eines 
Motors betriebenes Kautschukgeblase die in der Glasglocke 
befindliche Luft durch den einen Hahn angesaugt, hierauf in 
kraftigem Luftstrom durch das zu untersuchende Wasser 
getrieben, endlich tiber eine Chlorcalciumvorlage durch den 
zweiten Hahn wieder eingefiihrt werden konnte. Durch diesen 
in sich geschlossenen Luftstrom wird dem emanationshaltigen 
Wasser die Emanation entzogen und in den MeSraum ein- 
geblasen, wo der Sattigungsstrom gemessen wird. 

Bei dieser Gelegenheit sei erwdhnt, da die unten mit- 
geteilten Versuche sich nur auf die im Wasser absorbierte 
Emanation, nicht aber auf Quellgase erstrecken, weil bei 
keiner der aufgefundenen Quellen ein Aufsteigen freien 
Gases wahrgenommen wurde. Da die untersuchten Wasser 
auch nur geringe Mengen absorbierten Gases enthielten, 
konnte durchwegs die Verwendung der von H. Mache und 
St. Meyer eingefiihrten Vorschaltflasche unterbleiben; aus 
demselben Grunde wurde auch von dem Quecksilberabschlu6 
Mache’s und Meyer’s Abstand genommen. Um aber dennoch 
eine eventuelle Undichtigkeit der Apparate unschadlich zu 
machen, wurde vor Beginn des Durchpressens etwas Luft aus 
der Glasglocke aspiriert, wodurch schon von Anfang an in 
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derselben und in den Verbindungsschlauchen ein geringerer 
Luftdruck herrschte, als dem jeweiligen Barometerstand auBer- 
halb entsprach. Geringe Mengen absorbierten Gases, das 
beim ProzeB des Durchquirlens der Luft frei wird, hatten dann 
keine bedeutende Drucksteigerung im Apparat zur Folge. Nach 
Beendigung des Versuches wurde dann unmittelbar vor dem 
Abheben der Glasglocke der obere Hahn gedffnet und in der 
Tat fast immer ein schwaches Einstrémen von Luft bemerkt, 
ein: Beweis, da im Glockenraume keine Drucksteigerung 
erfolgt war. 

Zur Verwendung gelangten zwei Apparate, deren Dimen- 
sionen sich wesentlich unterschieden. Der Glassturz des ersten 
Apparates hatte ein Volumen von 27°3 dm’, jener des zweiten 
ein solches von 14:3 dm’. Das Volumen des Drahtnetzes war 
im ersten Falle 22:2 dm’, im zweiten 10°4 dm’. Die nach der 
Methode von Harms! bestimmten Kapazitéten der beiden 
Systeme betrugen fiir die erste Anordnung 18°Ocm, fir die 
zweite 17°2 cm. 

Die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichtes der 
Emanation zwischen Wasser und Luft war selbst fiir das 
gleiche Wasserquantum niemals gleich; denn da kleine Reibungs- 
unterschiede einen verschieden schnellen Gang des Motors 
bewirkten, war fiir die Férderungsmenge der Luft nicht die 
Zeit seiner Einschaltung mafigebend, sondern die Anzahl der 
stattgehabten Pressungen des Gummigeblases. Es wurde daher 
ein Zahlwerk angebracht, welches nach jedesmaliger Pressung 
des Kautschukgeblases um eine Einheit vorwarts sprang. Bei 
einer Férderungsmenge von 7:07 Luft in 100 Pressungen war 
dann — die stets verwendete Wassermenge betrug 7°5/, um 
auch bei schwach aktiven Wassern gut meS bare Effekte zu 
erzielen — der Gleichgewichtszustand in 6000 Pressungen 
erreicht, welche in der Regel in einer Zeit von 2 bis 21/, Stunden 
erfolgten. Aus mehrmaligen Versuchen nach dem Vorschlage 
von H. Schmidt? ergab sich, daB bei der verwendeten Ver- 
suchsanordnung nach 1000 Pressungen, d. i. bei einer Férde- 
rungsmenge von 70/ Luft durch 7°57 Wasser 83°6°/, des 





1 Physik. Zeitschr., 5, p. 47 (1904). 
2 Physik. Zeitschr., 8, p. 107 (1907). 
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maximalen Sattigungsstromes erreicht waren. Es hatte dem- 
nach der Messungsvorgang wesentlich abgekiirzt werden 
kénnen; der Umstand jedoch, daB fiir die induzierte Aktivitat 
oftmals ein zu geringer Betrag erhalten worden ware, der eine 
genauere Beobachtung des Zeitlichen Abklingens derselben 
vereitelt hatte, war bestimmend, von diesem abgekiirzten Ver- 
fahren au®er bei Kontrollversuchen und einigen fortlaufenden 
Aktivitatsmessungen des Grazer Leitungswassers keinen Ge- 
brauch zu machen. 

Die Untersuchung der Zerfallsprodukte der Emanation 
geschah in folgender Weise: Nach Beendigung der Messung 
des Sattigungsstromes wurde Glassturz und Drahtnetz abge- 
hoben und durch krAaftiges, aber vorsichtiges Ausblasen geliiftet, 
damit nicht die auferst diinne Haut des aktiven Beschlages 
abbroéckelt. Hierauf wurde Drahtnetz und Glassturz wieder 
aufgesetzt und durch einige Stunden das Abklingen der indu- 
zierten Aktivitat beobachtet. Aus der hierfiir erhaltenen Kurve 
wurde der Wert fiir die Zeit des Abhebens extrapoliert. 

Es sei noch bemerkt: Bei der Eister-Geitel’schen Anord- 
nung steht ein offenes Elektroskop im Inneren der Glas- 
glocke; wahrend der ganzen Zeit des Durchpressens der Luft 
durch das emanationshaltige Wasser diffundiert durch die vom 
Messingstift durchsetzte Offnung des Elektroskopes Emanation 
in das Gehduse hinein, die auch beim Liiften des Apparates 
durch Ausblasen durchaus nicht vollkommen entfernt wird. 
Die Folge davon wird sein, daf8 durch die im Elektroskop 
nachher noch vorhandene geringe Spur der Emanation die 
Abfallszeit der induzierten Aktivitét verlangsamt wird. Dieser 
Ubelstand wurde zum Teil dadurch beseitigt, daB auf die 
ElektroskopOffnung ein kleiner Paraffinblock dicht aufgedriickt 
wurde. Allerdings stieg dann der urspriingliche Strom um 
einige Hundertel Volt pro Minute. Derselbe blieb aber nach 
wie vor nahezu konstant. Die geringe Leitfahigkeit, die Paraffin 
unter der Einwirkung der Strahlen der Radiumemanation an- 
nimmt, brauchte naturgema8® nicht berticksichtigt zu werden. 

Der Zerstreuungsteller wurde bei allen Messungen nur 
positiv geladen, um das Ansetzen des aktiven Niederschlages 
stets in der gleichen Weise am Drahtnetz zu erzielen. 
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Zur Methode der Untersuchung sei Folgendes bemerkt: 
Es bedeute ! 


i, die urspriingliche, am Elektroskop abgelesene Zerstreuung, 

i den nach erreichtem Gleichgewicht gemessenen SAattigungs- 
strom, 

i; den auf die Zeit des Abhebens der Glasglocke extrapolierten 
Wert der induzierten Aktivitat, vermindert um den auf den 
Reststrom entfallenden Teilbetrag 7,; 


ferner bedeute: 


R das Volumen des MeSraumes, 

V das gesamte, fiir den Versuch abgeschlossene Luftvolumen, 
v das untersuchte Wasserquantum und 

E den zu bestimmenden Emanationsgehalt in der Volumeinheit 


Wasser; 
endlich sei 
2 der Teilungskoeffizient des Wassers fiir Emanation. 


Driickt man die Tatsache, da®B die gesamte, vor Beginn 
der Messung in der Versuchsanordnung enthaltene Emanations- 
menge gleich jener nach dem Erreichen gleichmaBiger Ver- 
teilung im ganzen Kreise ist, durch eine Gleichung aus, so gilt: 

t—i,—1; 
v.E = —°—— (V+av); 
2 (V-+a0) 
setzt man zur Abkiirzung i—i,—i; = 7’, dann erhalt man den 
zu bestimmenden Betrag des Emanationsgehaltes in der Volum- 


einheit Wasser: 
E= V+av i! 
—_— Rv . 


Darin bedeutet a, wie erwahnt, den Teilungskoeffizienten 
des Wassers fiir Emanation. Er gibt fiir das Emanations- 
gleichgewicht das Verhdltnis der in der Volumeinheit des 
Wassers enthaltenen Emanationsmenge zu der in der Volum- 
einheit Luft vorhandenen Emanationsmenge 
: _ Ek e 

3 a 


éc= 
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Man wird fiir den Wert von « in geniigender Uberein- 
stimmung mit den von v. Traubenberg? fir Freiburger 
Leitungswasseremanation, von Mache? fiir Gasteiner Emana- 
tion und R. Hofmann? fir kiinstlich aktiviertes Wasser bei 
Zimmertemperatur gefundenen Zahlen unbedenklich etwa !/, 
setzen diirfen. 

In der obigen Formel ist auch die Korrektur, welche 
angebracht werden mu8, um denjenigen Betrag der Emanation 
in Rechnung zu ziehen, der in der Chlorcalciumvorlage, den 
Schlauchverbindungen, im Geblase, ferner im Luftraum ober- 
halb des Drahtnetzes und des Versuchswassers, endlich auch 
noch im Wasser nach erreichtem Gleichgewichte zurtickbleibt 
und zum SAattigungsstrom im Mefraume # selbst nichts bei- 
tragt, schon enthalten. 

Was die Wahl der Dimension der GefaéBe anlangt, so ist 
theoretisch bei gegebenem Wasserquantum bei unendlich 
groBem MeBraume der gréfte Sattigungsstrom zu erwarten, 
wie sich aus der obigen Formel ergibt: 


R.v | 


§ = E—— = Ev 
V+av hn v’ +au 
R 





’ 


wobei v’ das oberhalb des MeSraumes im Glassturze, in der 
Trockenvorlage, im Geblase und in den Schlauchverbindungen 
enthaltene Luftquantum bedeutet, so da8 vo’ = V—R ist. 

Aus dieser Formel ersieht man, daf}Z bei den gewahlten 
Dimensionen das ideale Maximum bis auf 31°5°/, bei der 
ersten, auf 46°5°/, bei der zweiten Anordnung erreicht war. 
Mit Riicksicht auf die Dauer der Versuche wurde das Wasser- 
quantum aus praktischen Griinden nicht gréfer als 7°51 
gewahlt, das, wie es sich zeigte, auch hinreicht. 


II. Durchfihrung der Messungen. 


Aufsuchung und Probeentnahme des Wassers. 
Bei der vorliegenden Arbeit wurden vornehmlich die Quellen 





1 Physik. Zeitschr., 5, 130 (1904). 
2 Wiener Sitzungsber., 113, p. 1329 (1904). 
3 Physik. Zeitsch., 6, 337 (1905). 
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und Brunnen jenes Niederschlagsgebietes in Betracht gezogen, 
das von den gegen das Grazer Becken hin abfallenden Lehnen 
der Hiigel und Berge gebildet wird, welche die Stadt Graz am 
rechten Murufer von Stra8gang bis Judendorf und am linken 
Murufer von Weinzédl bis Raaba einrahmen. 

Mit Ausnahme des ausgedehnten Schiécklgebietes wurden 
die Lehnen mit Aufmerksamkeit begangen und unter Zuhilfe- 
nahme von Erkundigungen fast sémtliche Quellen besucht, so 
da jedenfalls mehr als 50°/, aller in diesem Gebiete zutage 
tretenden Quellen in Untersuchung gezogen erscheinen, wah- 
rend dies beim 6stlichen Gehange des Schéckls nur beztiglich 
eines kleinen Bruchteiles der vorhandenen Quellen der Fall ist. 

Obschon es sich empfehlen wiirde, eine wiederholte Probe- 
entnahme und Untersuchung der Quellwasser vorzunehmen, 
weil die Quellen nur aus dem Wasser der meteorischen Nieder- 
schlage entstehen und je nach der Absorptionsfahigkeit des 
Bodens fiir Niederschlagswasser viele derselben wahrend der 
Regenzeit starker flieBen als wahrend trockener Zeiten, dem- 
nach eine Veranderlichkeit ihres Emanationsgehaltes mit der 
Jahreszeit nicht ausgeschlossen ist, so muBte ich mich doch in 
den meisten Fallen auf eine einmalige Probeentnahme be- 
schranken. 

Hingegen wurde beim Fiillen der Wasserprobeflaschen 
mit groBer Vorsicht zu Werke gegangen, um unter Vermeidung 
einer Durchriittlung oder Bertihrung des Probewassers mit Luft 
ein Entweichen der Emanation mdglichst zu verhindern. 

Die Flaschen wurden stets vollstandig gefillt, um auch 
beim Transport eine Luftdurchmischung des Wassers zu ver- 
meiden, und durch Kautschukstépsel luftdicht abgeschlossen. 
Um dann die Zirkulation des Blasenstromes zu ermdglichen, 
wurden von den 8/ enthaltenden Flaschen, ohne den Verschlu8 
zu entfernen, durch Offnung der beiden Hahne und mittels 
Heberwirkung eines an die lange Réhre angesetzten Schlauches 
0:57 abgelassen. 

Ausfiihrung der Messungen. Beobachtet wurde zu- 
nachst 4; hierauf wurde das Wasserquantum in den ge- 
schlossenen Luftkreis eingeschaltet und die Luft durch das 
zu untersuchende Wasser bis zur Erreichung des Emanations- 
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gleichgewichtes, d.i. 2 bis 2'/, Stunden, gepreBt. Dann wurde 
4 durch Beobachtung ermittelt. Da die in den MeBraum R ein- 
geblasene Emanation auf die Wande des GefaBes induzierend 
eingewirkt hat, wurde nach Beendigung des Durchpumpens 
Glassturz und Drahtnetz abgehoben und der Apparat krdaftig 
geliftet; nachdem beide wieder aufgesetzt waren, konnte 1;, 
das ist der auf die Induktion entfallende Teilbetrag des Sitti- 
gungsstromes, beobachtet werden. Dieser wurde dann auf die 
Zeit des Abhebens der Glasglocke extrapoliert. V, R, v konnte 
durch Messung ermittelt werden. Setzt man die in einem 
speziellen Falle fir 7,, 7 und 2; gefundenen Werte in die obige 
Gleichung ein, so ergibt sich daraus der zu bestimmende 
Emanationsgehalt in der Volumeinheit Wasser. 


Ill. Beschreibung der Lage der untersuchten Quellen. 


Um zur Feststellung einer eventuellen Veranderlichkeit 
des Emanationsgehaltes der hier in Bearbeitung gezogenen 
OQuellen ein spateres Auffinden zu ermdglichen, folgt nach- 
stehend eine kurze Beschreibung derselben: 

A. Rechtes Murufer: Niederschlagsgebiet des nérdlichen 
Gehadnges des Florianiberges, dstlichen Gehanges des Buch- 
kogels, dstlichen und westlichen Gehanges des Olberges, dst- 
lichen Gehdnges des Kollerberges und Miihlberges, Sstlichen, 
westlichen und nérdlichen Gehaénges des Plabutsch (Fiirsten- 
stand) und nordéstlichen Gehanges des Frauenkogels. 

17. Quelle am ndrdlichen Abhang des Florianiberges, 
ungefahr 700 m dstlicht von StraBgang (sogenanntes »Kaspar- 
briind!«), vom Friedhof Stra8gang ostw4rts durch einen schwach 
ansteigenden Waldweg erreichbar. Die Quelle flieft in ein 
betoniertes Becken, das als Wasserbehilter fiir einen Teil der 
StraBganger Wasserleitung dient. 

19. Quelle am n6rdlichen Abhange des Florianiberges, 
1800 m odstlich von StraBgang. 





1 Alle angegebenen Entfernungen beziehen sich, wenn nicht ausdricklich 
etwas anderes bemerkt wird, auf die Horizontalprojektion und auf die Mitte der 
zunachst liegenden Ortschaft als Ausgangspunkt. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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33. Quelle, beziehungsweise Reservoir am Siidabhange 
des Buchkogels, im Kehlberg gelegen. Von ihr fiihrt eine 1°6 km 
lange Holzréhrenleitung in den SchloBhof St. Martin. An der 
Miindung derselben wurde die Flasche gefiillt. 

42. Quelle »Beim Briindl«, siidlich der Ackerbauschule 
Grottenhof, am nordéstlichen Fue des Steilabhanges des 
Buchkogels entspringend, durch reiche Wassermenge aus- 
gezeichnet. Die Fillung erfolgte aus dem vor der Miindung 
sich bildenden Becken. 

32. Leitungswasser der steiermarkischen Landesackerbau- 
schule Grottenhof. Aus dem oberhalb des Direktionsgebaudes 
gelegenen Reservoir konnte die Probeentnahme aus hygieni- 
schen Griinden nicht erfolgen, sondern geschah am Ende einer 
an dasselbe angesetzten, etwa 100 m langen Ejisenréhren- 
leitung. 

22. Quelle, 50 m westlich und oberhalb der Ortschaft 
Krottendorf, am siidéstlichen FuBe des Olberges (Sanatorium 
Schweizerhof); bei den am 10. Juni 1907 vorgenommenen 
Grabungen am Bergabhange fiillte sich eine 1:5 m tiefe Grube 
aus mehreren kleinen Zufliissen stets in kurzer Zeit mit Wasser. 
Die Grube wurde mittels einer Feuerspritzpumpe vollstindig 
entleert und von dem innerhalb 5 Minuten in die Grube nach- - 
geflossenen Wasser die Probe direkt in die Flasche gepumpt. 

59. Quelle bei der MilitarschieBstatte am Feliferhof. Von 
den vielen unterhalb der grofen SchieBhalle innerhalb 4 km? 
entspringenden Quellen wurde aus der am leichtesten fang- 
baren Quelle gesch6pft. 

71. Quelle in der Einédde, 620 m siidwestlich von Wetzels- 
dorf, am Ostabhange des Olberges. Eine zirka 100m lange 
Rohrenleitung ist von der eigentlichen Quelle, die nicht zu- 
gianglich ist, bis zum Bade Einéd gelegt. An der Ausfluf stelle 
erfolgte die Probeentnahme. 

36. Leitungswasser der Hubertusvilla (Lindenhaus) in 
Wetzelsdorf (Rechbauerweg Nr. 35). Das Reservoir befindet 
sich etwa 1 km westlich ober Wetzelsdorf. Die Probeentnahme 
‘geschah am Ende der Leitung im Parke der Villa. 

34. Wasserreservoir, 800 m westlich von Wetzelsdorf nach 
Thal, am Zusammensto8 des Siidabhanges des Kollerberges 
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und des Nordabhanges des Olberges gelegen. Das aus dem 
Reservoir tberflieBende Wasser wurde eingefiillt. 

43. Quelle, beziehungsweise Wasserbehialter des Schlosses 
Eggenberg, siidéstlich des Gaisberges, oberhalb der Ortschaft 
Baierdorf gelegen; das aus dem Reservoir iiberflie8ende Wasser 
macht die Grdfe eines kleinen Baches aus. Die Probeentnahme 
erfolgte an der AusfluBstelle aus dem Behalter. 

65. Richardquelle im Parke der Kuranstalt Eggenberg 
(Fassung 1899). Der Quellursprung ist durch einen 30 m langen 
Stollen zu erreichen. Die Quelle selbst ist nach starkem Regen 
ziemlich wasserreich; zur Zeit groBer Trockenheit vermindert 
sich ihre Ergiebigkeit bedeutend. Die Probeentnahme erfolgte 
an der Miindung der ungefahr 50 m langen Rohrenleitung. 

64. Wasserbecken, 100 m unterhalb der Einsiedelei in 
Eggenberg, stiddstlich der Selmaquelle (Sickerwasser). Der 
. Zuflu8 in das Becken erfolgt unterhalb des Wasserspiegels. Er 
steht mit der Selmaquelle wahrscheinlich in keinem Zusammen- 
hange. Die in der Nahe befindliche sogenannte Selmaquelle 
liefert wahrend eines groBen Teiles des Jahres tiberhaupt kein 
Wasser. Auch in den Monaten Juni bis Oktober des Jahres 1907 
war sie ganzlich versiegt. 

66. Wasserbecken (Sickerwasser), wenige Schritte ober- 
halb der sogenannten Selmaquelle gelegen. Ein Zusammen- 
hang mit der Einsiedeleiquelle ist nicht ausgeschlossen. 

67. Einsiedeleiquelle, oberhalb des Kurhauses Eggenberg, 
am Siidgehange des Mihlberges. Der Quellursprung ist am 
Ende eines 80m langen, kiinstlich getriebenen Stollens, 
woselbst das Wasser aus der Héhe von 2 m wasserfallartig 
herabstiirzt. Auch diese Quelle ist nach Zeiten grofer Trocken- 
heit sehr wasserarm. Bis zum eigentlichen Ursprung kann man 
wegen des dort stark sich verengenden Stollens nicht gelangen. 
Die Probeentnahme erfolgte oberhalb des 2 m hohen Wasser- 
falles. 

65, 64, 66, 67 sind keine Quellen im eigentlichen Sinne; 
sie entspringen aus der Eggenberger Breccie, einem durch 
Umlagerung entstandenen Triimmergestein, das der Bildung 
von Quellen tiberhaupt ungiinstig zu sein scheint. 
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27. Quelle, beziehungsweise Wasserreservoir, 450 # nord- 
westlich der Kirche Eggenberg, am siidéstlichen Gehange des 
Mihlberges, oberhalb der neuerbauten Villa Schaffer gelegen. 
Vom Reservoir fiihrt zu dieser eine 500 m lange Rohrenleitung, 
an deren Miindung die Fiullung der Flasche erfolgte. 

39. »Floraquelle«, siidwestlich von Gdésting, am West- 
abhange des Bauernkogels (Fiirstenstandes), etwa 0°8 km 
oberhalb der StraBe, die von Gésting nach Thal fuhrt. 

23. Quelle, 200 m westlich der Ortschaft Plabutsch, am 
Siidrande des sogenannten Steinbruchweges (GdostingerstraBe 
Nr. 19). Von dem Ursprung der Quelle, der nicht zuganglich 
ist, fuhrt eine 150 m lange Eisenrohrenleiturg zum Steinbruch- 
platze. Die Fiillung geschah am Ende dieser Leitung. 

21. Quelle, 300 m westlich der Ortschaft Plabutsch, am 
Nordrande des sogenannten Steinbruchweges entspringend 
(Reservoir der Kesselfabrik Saiz). Man steigt in einen 4m _ 
tiefen Schacht, von dem aus der Ursprung der Quelle durch 
einen 6m langen unterirdischen Gang erreichbar ist. Dort 
wurde die Probe entnommen. 

20. Quelle unterhalb des Wasserbehdlters des k. u. k. 
Monturdepots, zirka 850 m nordwestlich der Ortschaft Pla- 
butsch, am OstfuBe des Bauernkogels an der GostingerstraBe. 
Die Quelle ist primitiv gefaBt. Die Probeentnahme wurde an 
der Miindung der ROhre vorgenommen. 

28. Wasserbehalter des Plabutscher Schlosses, 1000 1 
nordwestlich der Ortschaft Plabutsch, am dstlichen Abhange des 
Bauernkogels, im Parke oberhalb des Schlosses gelegen. Fiinf 
Quellen, die nicht getrennt aufgefangen werden konnten, flieBen 
in ein groBes Sammelbecken, aus dem die Probe entnommen 
wurde. 

30. Quelle 500m siidéstlich von Gésting, am norddéstlichen 
FuBe des Bauernkogels, oberhaib des Brauhauses Gésting. Sie 
ergieBt sich zundchst in ein grofes Reservoir; da der Zuflufs 
unter dem Wasserspiegel erfolgt, wurde der Zeitpunkt abge- 
wartet, bis das Reservoir zwecks Reinigung ausgepumpt wurde; 
dann war die Miindung der Quelle zuganglich und es konnte 
die Probeentnahme erfolgen. Am Ende einer an dieses Reser- 
voir aagesetzten 
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31. Réhrenleitung (200 m lang) wurde eine weitere Probe 
entnommen. Bei dem grofien Fassungsraume des Reservoirs 
steht das Wasser langere Zeit, bis es zum Auslaufe gelangt. 
Die am Ende der Leitung entnommene Probe Zeigt einen Ver- 
lust des Emanationsgehaltes von 18°3°/, von der am Ursprung 
der Quelle enthaltenen Emanationsmenge. 

38. Quelle, beziehungsweise Wasserreservoir, 300 m siid- 
westlich des Schlosses Gésting (Villa Dr. K. Laker). Der Quell- 
ursprung war nicht erreichbar. Aus dem 2 m tiefen Becken 
flie8t das Wasser nur langsam ab. Der ftir den Sattigungsstrom 
erhaltene Wert ist daher als untere Grenze zu _ betrachten. 
Durch Pumpen mittels einer bis auf den Grund des Reservoirs 
reichenden eisernen Saugpumpe wurde die Probe entnommen. 

8. Quelle, 200 m siidlich und unterhalb der Ruine Gésting. 
Von der » Villa Annenheim« fiihrt ein schmaler Waldweg west- 
warts zur Quelle hinab. Dieselbe versiegt zeitweise und ist 
nicht gefaBt, sondern flieBt aus vielen kleinen Kandalchen in ein 
aus Trockenmauerwerk hergestelltes Becken, aus dem die 
Probeentnahme erfolgte. 

26. »Johannenquelle« (Kk. J. Schwarz’ Hochquellenwasser- 
leitung), etwa 500 m nordwestlich der Ortschaft Raach, am 
Nordostabhange des Steinberges. Die Probe wurde nicht aus 
dem Reservoir entnommen, sondern am [nde einer an dieses 
angesetzten, etwa 200 m langen Eisenréhrenieitung. Die Quelle 
selbst ist derart ergiebig, da8 das tuber das Reservoir tiber- 
flieBende Wasser die Grée eines kleinen Baches ausmacht. 

37. Wasserreservoir, 600 m siidwestlich von Judendorf, 
400 m Ostlich der Kirche StraBengel am Waldrande. Da das 
Reservoir mit einer Steinplatte vermauert war, geschah die 
Entnahme der Probe am Ende einer etwa 80 m langen Rohren- 
leitung. 

41. Quelle der »sieben Briindl< zwischen Raach und 
Judendorf, 1m Ostlich der Eisenbahnstation Judendorf. Von 
der Quelle fiihrt eine 10m lange Holzroéhrenleitung, an deren 
Ende sieben Ausflu8réhren angesetzt sind, unterhalb des Bahn- 
dammes zur Strafe. An der Miindung einer der ROéhren wurde 


die Probeentnahme vorgenommen. 
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B. Linkes Murufer: Siidliches Gehange des Kanzlkogels 
und Rohrerberges, westliches Gehange des Kohlernicklkogels, 
slidwestliches Gehange des Schickls, stidliches Gehange der 
Platte, Nordlehne des Mariatroster Tales, West- und Siidlehne 
des Ruckerlberges und Westlehne des Hodhenriickens bis 
Raaba, endlich die Schépfbrunnen des Grazer Wasserwerkes 
in der Talsohle und einige Brunnen von Graz. 

24. Quelle, 400 m nérdlich der Ortschaft Weinzédl, am 
Stidabhange des Admonterkogels. Die sehr ergiebige Quelle, 
die auch zur Zeit groBer Trockenheit nicht wasserarmer wird, 
entspringt in unmittelbarer Nahe der Villa Dr. Metz am Wald- 
rande. 10m von ihr entfernt, entspringt eine noch reichlicher 
flieBende Quelle, die aber nicht zugénglich war. 

35. Quelle, 750 m nérdlich des Schlosses St. Gotthard, am 
Ostabhange des Kanzlkogels (Admonterkogels). Die Quelle 
flieSt aus einer Felsspalte in ein kleines, natiirliches Becken, 
aus dessen Grunde die Probeentnahme erfolgte. 

62. Quelle am Rohrerberg, 1000 mm nérdlich von St. Veit, 
nicht gefaBt. 

40. Ursprung des Pailbaches, dessen Miindung in die Mur 
1:8 km oberhalb der Weinzédlbriicke erfolgt, ndrdlich des 
Dynamitmagazins des k. u. k. Artilleriezeugsdepots in Schatt- 
leiten. 

9. Andritzursprung, am FuBe der nach Siidwest steil 
abfallenden Kalchleiten. Die Quellen des Ursprunges der 
Andritz flieBen in ein groBes natiirliches Bassin von 2 bis 3 m 
Tiefe. Nahe dem Zuflu8, der unter dem Wasserspiegel erfolgt, 
fiihrt tiber dasselbe ein schmaler Steg. Von diesem aus konnte 
die Fiillung vorgenommen werden. 

Von den am SiidostfuBe des Schéckls in und oberhalb 
Radegund entspringenden Quellen wurden folgende untersucht: 

1. Melaniequelle (Fassung 1864), westlich Radegund, am 
Hohenwartsteig (¢ = 9°2° C.). 

4. Theresienquelle, nédrdlich des Kurhauses Radegund ent- 
springend (¢ = 8°7° C,). 

3. Bertaquelle, nordéstlich des Polensteines, oberhalb der 
Douchequelle gelegen (¢ = 7°8° C.). 
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5. Schindlerquelle (Fassung 1864), dstlich der Bertaquelle 
(¢ = 8°5° C)). 

2. Rosaquelle (Fassung 1908, ¢ = 9°3° C.). 

6. Source des paresseux, nédrdlich des Teiches von Rade- 
gund, auf dem Wege vom Kursaal zur Rosaquelle gelegen 
(t= 10°8° C,). 

7. Eremitenquelle (Fassung 1870), entspringt an der Sitid- 
seite der Kirche von Radegund (¢ = 8:7° C.). 

Samtliche untersuchten Radegunder Quellen sind sehr gut 
gefaft. 

8. Annenquelle in Mariatrost. Dieselbe entspringt am 
rechten Ufer des Kroisbaches, unterhalb der Briicke in Maria- 
trost. Der Ursprung der Quelle liegt nur wenig hdher als das 
Niveau des Baches. 

oO. Leitungswasser auf der Anhéhe der Mariatrosterkirche, 
dessen Reservoir auf der sogenannten »Fasslhéhe« gelegen ist. 
Die Lange der Roéhrenleitung betragt 2-4 km. 

11. Quelle am Siidwestabhange der Platte, unterhalb des 
Gehéftes »Lechbauer«. Die Quelle flieBt in vielen kleinen 
Aderchen in ein aus Trockenmauerwerk angelegtes Becken. 
Auf den Grund desselben wurde ein Schlauch eingefiihrt und 
die Flasche gefiillt. 

52. Quelle nordéstlich der Ziegelbrennerei in Unterandritz, 
750 m Ostlich von Unterandritz, am Unterweizbache. 

12. Ulrichsquelle (Ulrichsbrunnen), nordéstlich des Stein- 
bruches Andritz, siidlich von Unterandritz, in der Kirche 
St. Ulrich. Die Quelle entspringt hinter dem Hochaltar der 
Kirche St. Ulrich (Ulrichsquelle) und flie®t zunachst in ein 
gefaBtes Becken. Da weder Miindung der Quelle noch Becken 
zugdnglich war, wurde die Probe am Ende der an das Becken 
angesetzten, etwa 150 m langen Holzroéhrenleitung entnommen 
(> Ulrichsbrunnen<). 

45. Quelle im Keller des Hauses Quellengasse Nr. 86 am 
Rosenberg. Die Quelle flieSt in ein gemauertes, 3 m’* fassendes 
Becken. Da die Quelle, deren Zuflu8 unter dem Wasserspiegel 
erfolgt, wenig ergiebig ist, diirfte das Wasser schon langere 
Zeit gestanden haben, so da® der fiir den Emanationsgehalt 
gemessene Wert jedenfalls als untere Grenze zu betrachten ist. 
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61. Quelle im Mariagriinerwalde, 1200 m nordwestlich von 
Kroisbach. Dieselbe ist gut gefa8t und leicht zuganglich. 

13. Quelle am Stiidabhange des Rainerkogels, 200 m unter- 
halb der Rainerwarte gelegen. Das Wasser flieSt in vielen 
kleinen Aderchen in ein 1m’ Wasser fassendes Becken. Das- 
selbe wurde vorerst mittels der Heberwirkung des Schlauches 
entleert. Nachdem in 15 Minuten das Wasser wieder bis zum 
oberen Rande gestiegen war, geschah die Probeentnahme vom 
Grunde des Beckens. 

14. Quelle am Stidwestabhange des Rainerkogels, 150 m 
unterhalb der Rainerwarte. Charakter der Quelle wie 13. 

10, Quelle nordéstlich des Karmelitenklosters an der 
Grabenhofstrafe. Dieselbe stellt sich dar als ein etwa 5m 
tiefes, aus Trockenmauerwerk hergestelltes Sammelbecken, in 
das das Wasser des anliegenden durchtrankten Bodens sowohl 
seitlicn wie von unten innerhalb der durch die konstante 
Wasserstandshohe von 2m gegebenen Zone durch die feinen 
Erdkapillaren eindringt. Da die Quelle somit direkt nicht fang- 
bar ist, wurde das Reservoir zundchst rasch mit einer starken 
Saugpumpe entleert und, nachdem in 10 Minuten sich dasselbe 
wieder bis 2 m gefiillt hatte, die Probeentnahme durch direktes 
Pumpen in die Flasche vorgenommen. 

57. Quelle am Westabhange des Rosenberges, an der 
Quellengasse gelegen, entspringt in einer ausgemauerten Ver- 
tiefung. 

68, 69, 70, 73. Quellen Nr. I, II, Ill, 1V des sogenannten 
»Quellengartens« am SiidwestfuBe des Rosenberges (Ik6rbler- 
straBe Nr. 43, ehemals Sanatorium Gondola), sdmtliche sind 
gut gefaBt. Ein Zusammenhang zwischen 69 und 70 ist nicht 
ausgeschlossen. Die Probeentnahme erfolgte bei allen vier 
Quellen durch Ansetzen des Schlauches an die AusfluGréhre 
und Einfiihrung desselben auf den Boden der Flasche. 

25, Tiirkenbrunnen am Grazer SchloBberg. Der Brunnen 
ist 95 m tief, der Grund desselben also 1m unter dem Niveau 
der Mur. Der Zuflu8 des Wassers erfolgt am Grunde von vier 
Seiten, so daB sicher nicht die gesamte Wassermenge von der 


Mur herriihrt. Die Schopfung erfolgte durch Hinabsenken eines 


80 1 fassenden Eimers. 
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08. Wasserreservoir des Haller Schlosses am Westabhange 
des Ruckerlberges. Das Wasser flieSt durch einen Kanal in ein 
grofes, mit Holzverkleidung tberdachtes Bassin. Da die Quelle 
selbst nicht erreichbar ist, erfolgte die Probeentnahme vom 
Spiegel des Bassins mit Schépfer und Einfiillung in die schrag 
gehaltene Flasche. 


47. Quelle in Waltendorf (HauptstraBe Nr. 36), 500 m 
nordéstlich von Waltendorf. Die Quelle ist der Zuflu®8 des 
hinter dem genannten Hause gelegenen Teiches, der im 
Sommer abgelassen ist. Die Quelle war daher zuganglich. 


48. Quelle, 600 m noérdlich Raaba, an der westlichen Lehne 
des Bergriickens Messendorf—Raaba. Die Probeentnahme der 
ergiebigen Quelle erfolgte wegen sehr geringen Gefilles des 
abflie8enden Wassers mit Schépfer und Einfiillen in die schrig 
gehaltene Flasche. 


75—81. Das Grazer Wasserwerk. Eine ausftihrliche Angabe 
der Lage der Sch6pfstellen und ihrer Entfernung von der Mur 
findet sich am Anfang der diesbeziiglichen Abhandlung Dr. H. 
Hammerl's.! 

Daraus sei die gegenseitige Entfernung der Brunnen ent- 
nommen; sie betragt: 


Vom Hauptbrunnen zum Hofbrunnen................ 35 m 
» Hofbrunnen zum I. Wiesenbrunnen ............. 143 
>» J. Wiesenbrunnen zum II. Wiesenbrunnen........ 140 
» II. > » III. . teens 140 
> Ill. > » IV, ae er 120 


AuBerdem ist seit 1896 eine weitere Schdpfstelle, das 
Andritzer Schépfwerk, angelegt, welches in der Richtung nach 
Norden, 2°4 km vom IV. Wiesenbrunnen entfernt, liegt. 





1 Archiv fiir Hygiene, XXVII. Bd., 1896, p. 264. »Das Wasserwerk 
der Stadt Graz vom hygienischen Standpunkt aus betrachtet<, von Dr. 


H. Hammerl. 
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Die Distanz der einzelnen Schdépfstellen von der Mur ist: 


Von der Mur zum Hauptbrunnen............ 44m 
» Hofbrunnen ............. 37 
» I. Wiesenbrunnen......... 19 
» II. Fano peeetaeel® 20 
» Il. eee ee 30 
» IV. ee ee 35 
zur Andritzer Schdpfstelle ...... 100 


IV. Messungsergebnisse. 
1. Emanationsgehalt des Wassers. 


In folgender Tabelle sind die Resultate der Messungen 
zusammengestellt. 

Die erste Kolumne enthalt den Emanationsgehalt der 
untersuchten Wasser, ausgedriickt in absoluten elektrostati- 
schen Stromeinheiten, bezogen auf einen Liter Wasser. Diese 
Zahlen sind der Bequemlichkeit halber mit 10° multipliziert 
und bedeuten somit die tausendfache Starke desjenigen SAatti- 
gungsstromes in elektrostatischen Einheiten, den die in einem 
Liter Wasser enthaltene Emanation unterhalten kann; sie sind 
von den Dimensionen des benutzten Apparates unabhangig, 
bilden ein absolutes MafS des Emanationsgehaltes und sind 
mit den von H. Mache und St. Meyer (I. c.) fiir die wichtigsten 
6sterreichischen Bader gefundenen analogen Daten direkt ver- 
gleichbar. 

Die Zahlen enthalten die bereits oben angegebene Kor- 
rektur wegen der Aktivierung durch Induktion sowie auch 
wegen des nicht zur Beobachtung kommenden Betrages der 
in den Vorlagen und im Wasser selbst nach erreichter homo- 
gener Verteilung zuriickbleibenden Emanation. Auch sind 
hierin alle Angaben mittels der Abfallskonstanten der Emana- 
tion auf die Zeit der Probeentnahme (zweite Kolumne) redu- 
ziert. 


Da ein Zusammenhang der GréBe des Emanationsgehaltes 
mit dem geologischen Aufbau des wasserfiihrenden Bodens 








Radioaktives Verhalten des Grazer Wassers. 107 


sich unverkennbar kundgibt, ist die Aneinanderreihung der 
untersuchten Quellen und Brunnen in der tabellarischen Zu- 
sammenstellung der Messungsergebnisse nach dem Alter des 
Gesteins, aus dem die Quellen an der Erdoberflache zutage 
treten, durchgefiihrt. Beztiglich der in diesen Tabellen bei 
einzelnen Gruppen der vorerwaéhnten Annahme _ scheinbar 
widersprechenden Aktivitétsgr68en wird unter Hinweis auf 
die geologische Karte von Prof. R. Hérnes (Geologische 
Manuskriptkarte von Graz und Umgebung, 1: 14.000) auf die 
Wahrscheinlichkeit aufmerksam gemacht, da8 die betreffenden 
Wasser langere Zeit mit einer Gesteinsart in Beriihrung ge- 
wesen sein diurften, welche gré®ere Mengen radioaktiver 
Emanation an das Wasser abgibt als jene Bodenart, die an 
der Stelle des Wasseraustrittes sichtbar ist. Die Angaben in 
Tabelle I, die Aktivitat des Grazer Wasserwerkes betreffend, 
sind nur als Annaherungen zu betrachten, da die Aktivitat sehr 
variabel ist.} 





1 Siehe A. Wellik, die Radioaktivitat des Grazer Trinkwassers und ihre 
Abhiangigkeit vom Stande der Mur. Mitt. des nat. Ver. fiir Steiermark, 1909. 
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116 A. Wellik, 


2. Zerfallsgeschwindigkeit der Emanation. 


Es wurde die Abfallsgeschwindigkeit der Emanation einer 
groBeren Anzahl von Wasserproben von verschiedenen Teilen 
der Umgebung Graz untersucht. Die folgende Tabelle II enthalt 
eine Zusammenstellung der bei den untersuchten Wa4ssern aus 
den Beobachtungen konstruktiv gewonnenen Werte des t und 
der Halbwertsperiode in Tagen. Die Abklingung ist innerhalb 
der Beobachtungsfehler in vollkommener Ubereinstimmung mit 
dem Exponentialgesetz. 














Tabelle II. 
* Zeit in Tagen, 25 
3 oe welche | | o. z 
= sich die beziig-| ~~ } 2 
& 2 Bezeichnung der Probe liche Beob- ra Sc 
ae achtungsreihe| Sekynden | 2 o 
erstreckt =z 
8. bis 22. De- 
° 5 ° 
zember 1906 4°91 40? | S208 
1 Grazer Leitungswasser : 
(in mehreren Beob- sa Ba wae 3°99.105} 3°21 
achtungsreihen) 
14. Febr. bis 
; 5 7 
9. Marz 1907 | 4°41-10°| 3°94 
2 74 Brunnenwasser im Hofe 17. bis 30. 
. 5 ° 
des physikal. Instituts \ Janner 1907 | ° pO) ON 
' 21. bis 25. ; 2 |e. 
) 3 9 Andritzursprung { Mirz 1907 4°76.105| 3°82 
+ 57 Quelle am Westabhang = 
des Rosenberges (Quellen- aa bis ane 4°94.105| 3°96 
gasse) f arZ ict: 
5 58 | Wasserreservoir des Hailer- 12. bis 19. 
. 5 ° 
‘ schlosses am Reema } Juni 1907 S°0S.A2| Oe 
6 39 Floraquelle am West- . 
abhang des Bauernkogels hae 1a? 4°63.105| 3°71 
bei Gésting pr 




















| Fiir die Halbierungskonstante ist in den untersuchten 
Wasserproben (vom Brunnenwasser im Hofe des physikalischen 
Instituts abgesehen) 3:21 bis 3°96 Tage erhalten worden. 
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P. Curie! fand dafiir 3°99 Tage (t= 4°97.10° sec’), 
Rutherford und Soddy? 3°71 Tage (t = 4.63.10° sec’), 
Bumstead und Wheeler? 3°88 Tage, Sackur* 3°86 Tage 
(A=2°8.10-®sec~) und die neueste Bestimmung von G.Rtimelin® 
ergibt 3:75 Tage. Ebert und Evers® fanden fiir das Abfallen 
der Emanation der Bodenluft 3-2 Tage als Halbwertsperiode 
und E. Adams? fiir Brunnengase eine Halbwertsperiode von 
3°4 Tagen. Diese niedrigen Halbierungskonstanten sowie die 
von mir in einzelnen Fallen gefundenen (3°00, 3°21, 3°28, 3°54) 
pflegen durch Undichtigkeiten des Apparats erklart zu werden: 
es scheint jedoch folgende Ursache wahrscheinlicher zu sein: 
Da geringe Spuren von Vaselinfett, Kautschuk u. dgl. die 
Emanation zu absorbieren vermégen und vermutlich auch an 
der Innenwand der Glasglocke Emanationsatome adharieren, 
und zwar nach Mafgabe einer vorhandenen Feuchtigkeits- 
schichte an der Innenwand der Glocke — der Vorgang ist noch 
nicht geniigend aufgeklart — so geht dadurch der lonisierungs- 
bereich der adhdrierenden a-Partikelchen der Emanation zur 
Halfte verloren. Eine Uberschlagsrechnung lehrt, da®, falls 
ein Drittel der vorhandenen Emanationsatome wdahrend der 
Exposition absorbiert wurde, statt der Periode von 3°8 Tagen 
eine von ungefahr 3°00 Tagen erhalten werden miiBte. Jeden- 
falls wird man daher wohl sagen diirfen, da die Emanation 
aller hier untersuchten Quellen mit Radiumemanation iden- 
tisch ist. 

Die Frage, ob die im Wasser absorbierte Emanation nach 
dem gleichen Gesetz abklingt wie in Luft, wurde dadurch ent- 
schieden, da zu gleicher Zeit drei 7°5/ fassende Flaschen mit 
Proben des Grazer Leitungswassers gefiillt wurden und ihr 
Emanationsgehalt an verschiedenen Tagen gemessen wurde. 
Hierbei ist der zuerst erhaltene Wert des Sattigungsstromes 





C.R., 135, p. 857, 1992. 

Phil. Mag., April 1903. 

Amer. Journ. Science, Februar 1904. 
Chem. Ber., 38, 1753 bis 1756, 1905. 
Phil. Mag., 14, 550, 1907. 

Physik. Zeitschr., 4, p. 162, 1902. 
Phil. Mag., Nov. 1904. 
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unter Zugrundelegung des fiir Ara-em. geltenden Wertes von der 
Zeit der Messung auf die Zeit der Entnahme extrapoliert. 


Grazer Leitungswasser am 38. Juni 1907, 2" p. 











Zeit in Tagen i.108 e. s. E. 
nach der Probeentnahme heobachtet iT a 
° — 1-37 
0°86 1°17 1°17 
4°09 0:69 0°65 
7°73 0:41 0°34 














Innerhalb der Fehlergrenzen zeigt sich also auch im 
Wasser dieselbe Abfallsgeschwindigkeit der Emanation wie in 
Luft. 

Berechnet man das Volumen der in 1/7 der starkst aktiven 
Quelle (Nr. 1, Melaniequelle in Radegund) vorhandenen Emana- 
tionsmenge, so ergibt sich Folgendes. Nach Versuchen von 
Ramsay und Soddy erzeugen 60mg RaBr, in 5°3 Tagen 
0:035 mm’ Emanation. Es entwickelt demnach 1 mg reines 

0-035 eR! 
86.400.5°3 x 60 
nation. 1 mg reines Radiumbromid liefert nach Untersuchungen 
von Curie und Laborde in 19°7 Minuten einen Sattigungs- 
strom von 720 e. s. E. Es werden daher # elektrostatische Ein- 

x 
10-8 
Die starst aktive Radegunderquelle (Melaniequelle) liefert einen 
Sattigungsstrom von 12°9.10-% e. s. E. pro Sekunde. Das 
Volumen der in 1/7 dieser Quelle vorhandenen Emanations- 
menge betragt demnach 2°7.10-*8 mm’ Emanation. 


Ema- 





Radiumbromid in einer Sekunde 


2.10-1!°mm* Emanation erzeugt. 





heiten pro Sekunde von 


3. Zerfallsgeschwindigkeit der Emanationsprodukte. 


Entfernt man nach erreichtem Gleichgewicht zwischen 
Emanation und induzierter (erregter) Aktivitat jene durch Ab- 
heben und Ausblasen der Glasglocke sowie durch kraftiges 
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Liiften des Drahtnetzes, so bleibt noch der Betrag der indu- 
zierten Aktivitat Ubrig, der im allgemeinen 30 bis 40°/, des 
zuletzt gemessenen Sattigungsstromes ausmacht. 

Der Abfall der induzierten Aktivitat ist wegen seines auf er- 
-ordentlich charakteristischen Verhaltens fiir Radiuminduktion 
von besonderem Interesse; es wurden daher die Zerfallskurven 
der induzierten Aktivitat bei vielen Quell- und Brunnenwdssern 
untersucht und sie stimmten in den meisten Fallen sehr gut 
mit den fiir Radiuminduktion entsprechenden Kurven itberein. 
Nur die Abfallskurve der Induktion der Quelle der »Sieben 
Briindl« zwischen Raach und Judendorf (Nr. 41) und der 
Johannenquelle in Raach (Nr. 26) lassen, soweit der geringe 
Effekt eine genaue Messung ermdglichte, auSer auf Radium- 
emanation noch auf den Gehalt an Thor schlieBen (Halbwerts- 
periode 36 Minuten und 11 Stunden). 

Charakteristisch sind die drei aufeinanderfolgenden Um- 
wandlungen. Die Strahlungsintensitat sinkt in den ersten 
10 Minuten sehr rasch (erstes Stadium). Nach weiteren 5 Minuten 
hat sie einen Wert erreicht, von dem aus sie im Verlauf der 
nachsten 20 Minuten nur sehr wenig sinkt, ja sogar, und zwar 
nach MaBgabe der Expositionsdauer, konstant bleibt (zweites 
Stadium). Dann folgt eine Periode langsamer Abnahme, die 
zuletzt nach einem Exponentialgesetz verlauft (drittes Stadium). 
In diesem dritten Stadium sinkt die Aktivitat in 28 Minuten auf 
den halben Wert. 

Die beziiglich dieser Stufe fiir die einzelnen Proben er- 
haltenen Werte sind in der dritten Kolumne der Zusammen- 
stellung der Messungsergebnisse vermerkt. Als Ursache der 
groBeren Betrage diirfen durchaus nicht Beobachtungsfehler 
angenommen werden. Die etwas hdheren Werte der Halbie- 
rungskonstante dieses letzten Stadiums riihren vielmehr nach 
den von Curie und Danne!? beschriebenen Versuchen davon 
her, daB gewisse Substanzen, wie Zelluloid, Kautschuk etc., die 
Emanation zu absorbieren und zuriickzuhalten vermégen. Es 
ist also durch die Anwesenheit vermutlich ahnlich wirkender 
K6rper, wie Paraffin, Kautschuk, geringer Spuren von Vaseline- 





1 C. R. 136, p. 364, 1903. 
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fett u. dgl. bewirkt, da8 sie, indem sie mit Emanation in Be- 
ruhrung kommen, wahrend der Exposition der Emanation diese 
an ihrer Oberflache okkludieren; nach Beendigung der Exposi- 
tion diffundiert sie dann allmahlich wieder heraus, wodurch 
eine betrachtlich langsamere Abklingung der erregten Aktivitat 
verursacht wird, obwohl im allgemeinen ihre Abklingungs- 
geschwindigkeit unabhangig von der materiellen Natur der 
exponierten K6rper ist. 

Dies erklart auch die gré®ere Periode von 35 Minuten, zu 
der Adams! fiir die von der Emanation des Cambridger 
Leitungswassers und Burton® fiir die von der Emanation aus 
Rohpetroleum in Ontario (Kanada) hervorgerufene erregte 
Aktivitaét gelangt. Allerdings stellen ihre Werte nur eine An- 
naherung dar, da sie auch den Gang der Entaktivierung im 
unregelmafiig verlaufenden ersten und zweiten Stadium mit 
einbeziehen. 

Bei den hier durchgefiihrten Messungen diirfte, wie bereits 
erwahnt, der Grund fiir die hédheren Werte der Periode des 
dritten Stadiums auSferdem noch darin liegen, da8 wahrend der 
Exposition Emanation in das offene Elektroskop hinein- 
diffundiert und dann ihrerseits nach dem Liften und Wieder- 
zusammensetzen des Apparats in den Glockenraum gelangt 
und so eine scheinbar langsamere Abklingung verursacht. Nach 
Einsetzen eines Paraffinverschlusses in die Elektroskophiilse 
scheint dieser Ubelstand einigermaBen beseitigt zu sein. Die — 
noch ohne Paraffinverschlu8 fiir die dritte Entwicklungsstufe 
erhaltenen Werte der Periode sind in der Tabelle I mit einem 
Sterne versehen. Als Mittel fiir die Halbierungskonstante ergibt 
sich 29°5 bei den Werten ohne Stern und 34 bei denen mit 
Stern. 

Der beobachtete Abfall der Induktion wurde bei den 
meisten Quellen mit dem aus der Rutherford’schen Formel 


FT Pan Ca HO 


Jy ha—A, hg—hg 





1 Phil. Mag., Nov. 1903. 
2 Phil. Mag., Okt. 1904. 
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folgenden verglichen, wobei 


A, = 5°38.10~-* sec 
und 

A, = 4°13.10-* sec! 
gesetzt wurde. Die Ubereinstimmung erwies sich durchwegs 
als innerhalb der Beobachtungsfehler gelegen. Als Beispiel 
mdégen die Zahlen der Tabelle III und IV dienen. 














Tabelle III. 
Bertaquelle in Radegund. 
Zeit in Minuten | Aktivitat in Volt/Min. 
nach beendeter A 
Exposition | beobachtet | berechnet | 
32 21°2 21°0 —OQ°2 
34 20°2 20°5 +0°3 
38 19°3 19°4 +0°1 
40 18°7 18°9 +0°2 
44 17°5 17°5 0-0 
47°5 16°4 16°6 +0°2 
o2 15°4 15°4 0-0 
56 14°6 14°4 —0°2 
61 13°5 13°3 —0°2 
65 12°1 12°4 +0°3 
70 11°3 11°3 0:0 
75 9°86 10°3 +0°41 
83 8$°90 8°79 —0°'1l 
89 7°81 7°81 0-0 
96 6°99 6°80 —0°19 
103 5°84 5°90 +0°06 
113 4°89 4°77 —0°12 
125 3°83 3°70 —0°13 
135 3°00 2°90 —0°03 
153 2°17 2°00 —0°17 
168 1°49 1°43 —0°06 
185 0°97 0°97 0-0 
205 0°62 0°61 +0°01 
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Tabelle IV. 


Rosaquelle in Radegund. 




















Zeit in Minuten | _—Aktivitat in Volt/Min. 
nach beendeter | A 
Exposition beobachtet | berechnet 
33 15°6 15°7 +0°1 
39 14°1 14°5 +0°4 
43 13°5 13°5 0-0 
49 12°3 12°4 +0°1 
53 11°7 11°6 —0°1 
58 10°7 10°6 —0'1 
62 9°52 9°83 +0°31 
68 8°42 8°84 +0°42 
73 8-20 8-06 | —0-14 
79 7°08 7°17 +0°09 
85 6°52 6:39 | —0°13 
94 5*39 5°34 | —0-05 
102 4°66 4°53 | —0°13 
112 3°74 3°70 | —0-04 
122 3°14 2-98 | —0-16 
134 2°34 2°29 —0°05 
144 1°97 1°84 —0°13 
154 1°45 1°47 +0°02 
171 1°15 1°00 —0°15 














4. Geléste emanierende Substanz im Wasser. 


oa Um Aufschlu8 zu gewinnen, ob emanierende Substanz 
selbst im Wasser gelést war, wurden die meisten Proben gut 
ausgekocht und so die in ihnen vorhandene Emanationsmenge 
fast vollstandig entfernt. LieB sich nach etwa 30tagigem Stehen 

in luftdicht verstépselten Flaschen nach dem Durchperlen der 

Luft keine Emanation nachweisen, so konnte geschlossen 

werden, daf keine emanierende Substanz_im Wasser geldést 

ist. In vielen Fallen trat denn auch nach dem Durchpressen von 

Luft durch das Wasser keine Steigerung der Leitfahigkeit der 
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Luft im Apparate ein. Eine gréSere Anzahl von ausgekochten 
Wasserproben zeigte jedoch ein wenn auch schwaches 
Regenerierungsvermégen der Emanation. Dies 1la8t darauf 
schlieBen, da Muttersubstanz selbst im Wasser geldst sein 
muf{. Wegen der geringen Menge der gelésten Substanz und 
des durch sie nachgebildeten Emanationsbetrages konnte das 
Abklingen der nachgebildeten Emanation und Induktion nicht 
verfolgt werden, es wurde daher der direkte Nachweis, da8 die 
in den betreffenden Proben geléste radioaktive Substanz 
Radium selbst sei, nicht geliefert; doch ist nach allen voran- 
gegangenen Aktivitatsmessungen fast mit Sicherheit anzu- 
nehmen, daB die emanierende Substanz mit Radium selbst 
identisch ist. Unter dieser Voraussetzung diirfte es vielleicht 
interessieren, die Menge der in den betreffenden Proben gelésten 
Substanz wenigstens der GréSenordnung nach kennen Zu 
lernen. 

Nimmt man nach den Versuchen von Curie und Laborde 
an, dai 0°36 x 10-° g RaBr, im Gleichgewicht mit einer Emana- 
tionsmenge sind, die einen Sattigungsstrom von 1 = liefert, 
so erhadlt man die in der fiinften Kolumne der Tabelle I ange- 
gebenen Werte. 


V. Zusammenfassung der Resultate. 


1. Sdmtliche von verschiedenen Teilen der Umgebung Graz 
untersuchten Quell- und Brunnenwasser enthalten radioaktive 
Emanation. Die starkst aktiven Quellen entspringen im Urgestein 
(Gneis von Radegund) am SiidostfuB des Schéckls. Die Aktivitat 
der Ubrigen Quellen scheint mit dem geologischen Alter des 
Gesteins zuzunehmen. Naheren Aufschlu8 k6nnte erst eine 
Untersuchung von Gesteinsproben liefern. Die Aktivitaét andert 
sich mitunter sehr bedeutend von einer Quelle zur nachsten, 
die oft in unmittelbarer Nahe derselben gelegen ist. 

2. Bis zu welchem Grade die Aktivitaét der Quellen kon- 
stant ist, konnte nicht ermittelt werden. Eventuelle Schwan- 
kungen werden jedenfalls nur hervorgerufen durch meteoro- 
logische Einfliisse, wie Barometerschwankungen, Regenmenge 
etc. 
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3. Die Emanation samtlicher Quellen sinkt exponential mit 
einer Periode ab, die mit jener der Radiumemanation ent- 
sprechenden identisch ist. Die Emanation klingt im Wasser 
nach demselben Gesetz und mit derselben Periode ab wie in 
Luft. 

4. Die beobachteten Abklingungskurven der induzierten 
Aktivitat stimmen sehr gut mit den von Curie fiir Radium 
angegebenen entsprechenden Kurven oder mit der von Ruther- 
ford fiir Ra-Induktion theoretisch abgeleiteten Formel tiberein. 
Die Abklingungskurven der Induktion der »Quelle der sieben 
Briindl<« zwischen Raach und Judendorf und der »Johannen- 
quelle« nordwestlich der Ortschaft Raach lassen den Gehalt an 
Thor vermuten; doch 1a48t sich dieses Resultat wegen des 
schwachen Effektes dieser Quellen nicht mit voller Sicherheit 
aussprechen. 

o. In vielen Wassern von Graz und Umgebung wurde eine 
nicht unerhebliche Restaktivitat festgestellt, die auf ein im 
Wasser geléstes Radiumsalz schlieBen la6t. Wegen der geringen 
Menge der gelésten Substanz und des durch sie nachgebildeten 
Emarationsbetrages konnte das Abklingen der Emanation und 
ihrer Induktion nicht verfolgt werden. Die vorhergehenden 
Untersuchungen aller Proben lassen aber den sicheren Schlu8 
zu, daB auch die im Wasser geléste Substanz mit Radium selbst 
identisch ist. 
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Uber die Hydrolyse des Eiereiweifies mit 
Natronlauge 


von 


Zd. H. Skraup und F. Hummelberger. 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1908.) 


C. Paal! hat durch Einwirkung von Natronlauge auf Ei- 
albumin Stoffe dargestellt, welche er Protalbinséure und Lys- 
albinsdure nannte. Paal hat diese zwei von ihm dargestellten 
Stoffe mannigfach zur Kolloidierung von Metallen benutzt, sie 
aber sonst nicht naher studiert. Wir haben sie naher unter- 
sucht, vor allem in der Absicht, um ihre Zusammensetzung aus 
den verschiedenen Aminoverbindungen festzustellen. 

Es hat sich vorerst herausgestellt, da die Lysalbinsdure 
auch in dem rohen Sinne, in welchem man bei Eiweifstoffen 
von bestimmten Substanzen meist nur reden kann, nicht ein- 
heitlich, sondern ein Gemenge ist eines durch Ammonsulfat 
fillbaren und eines nicht fallbaren Stoffes, die man also als 
Albumose und Pepton auffassen kann. Um in die Literatur nicht 
neue Namen einzuschleppen, wird aber nicht nur der Name 
Protalbinséure, sondern fiir die erwahnte Alkali-Albumose auch 
der Name Lysalbinsdure beibehalten und das Pepton als Lys- 
albin-Pepton benannt. 

Da Stoffe von ahnlichem Charakter auch aus anderen 
Proteinen entstehen, wollen wir sie in der Folge als Ei-Protalbin- 
sdure, Kasein-Lysalbinsdure etc. auseinanderhalten.? 





1 Berl. Ber., 35, 2, 2195 (1902). 

2 Nach verschiedenen Patentbeschreibungen der Firma Kalle & Komp. 
entstehen Protalbin- und Lysalbinsiaiuren auch aus andern Proteinen. Im hiesigen 
Institut werden verschiedene dieser Stoffe gegenwartig untersucht. 
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Was die Entstehung der drei Stoffe aus dem Eialbumin 
anbelangt, haben wir festgestellt, da8 die Lysalbinsaéure und 
das Lysalbinpepton oder richtiger gesagt die Hauptmengen 
von ihnen neben der Protalbinséure aus dem Eiweif ent- 
stehen. Bei Einwirkung von Natronlauge auf Protalbinsadure 
entstehen zwar auch Stoffe vom Charakter der Albumosen und 
Peptone, aber doch in viel geringerer Menge. So haben wir 
unter sonst gleichen Bedingungen erhalten aus: 


Protalbinsaure Lysalbinsaéure Lysalbinpepton 
Eiwei8 eee eens 200 0 3 l % 37°, 0 


Protalbinsaure .. 62 20 12 


Die Lysalbinsdure gibi unter denselben Verhdltnissen mit 
Natronlauge behandelt, unter welchen sie entsteht, wieder 
Ammoniak und Schwefelwasserstof!, beim Ansdéuern aber nur 
sehr geringe Mengen eines schwer léslichen Stoffes, von dem 
es zweifelhaft ist, ob er Protaibinsaure ist. 

Infolgedessen ist die Annahme gerechtfertigt, da} bei der 
Behandlung des EiweiBes mit Natronlauge ein Teil des Mole- 
kUls in die Protalbinsaéure, ein anderer in Lysalbinsaure und 
Pepton ubergeht. 

Da die Protalbinséure zum Unterschied von den zwei 
anderen Produkten in Wasser und verdiinnten Sdéuren sehr 
schwer ldslich ist, kann man annehmen, da sie durch die von 
uns eingeschlagenen Trennungsmethoden von jenen frei er- 
halten wurde. Da das Pepton auch in konzentriertem Ammon- 
sulfat léslich ist, die Lysalbinsaéure dagegen schon bei ungefahr 
Halbsattigung ausfallt, kann man weiter annehmen, da das 
Pepton von der Lysalbinsdure befreit wurde und, da es schwer 
dialysiert, auch von den einfachen Aminoprodukten, die bei der 
Hydrolyse nebenher entstehen. 

Die Lysalbinsdure, die in ihren Eigenschaften zwischen 
Protalbinséure und Pepton steht, bietet am wenigsten Garantie, 
es ist nicht ausgeschlossen, daB sie von beiden anderen Stoffen 


erhebliche Anteile enthalt. 


Die Beziehungen zwischen den drei beschriebenen Stoffen 
untereinander und zum Eiwei8 wurden durch quantitative 
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Ermittlung der Produkte der Hydrolyse festgestellt und zeigen 
sich auch in Unterschieden der tiblichen Farbenreaktionen. 

Folgende Tabelle enthalt die abgerundeten Zahlen der Ana- 
lysen, wir haben vergleichsweise die Zahlen fiir das Eiereiwei8, 
die wir selber nochmals ermittelt haben, mit aufgenommen. 


In 100 Teilen: 
Eiwei8 Protalbins. Lysalbins. Pepton 


FEMI oes cece s 1°5 2°3 0°3 0-6 
RNS sc no on cas 2°9 O-4 0-2 0°3 
SE Shee 8 68 hae 3°9 3°3 o°3 4°0 
ES < os <5 5 8 2°4 3°4 2°6 oe 
Phenylalanin ..... o°8 12°0 a°2 2°4 
SVOMMEs ca S cased ss 1°5 2°0 1-0 0-3 
Aminosduren..... 7°9 14:7 7°0 3°2 
Glutaminsdure.... 3°2 1°8 1°0 1°6 


Was die Hexonbasen anbelangt, bestehen keine sehr 
wesentlichen Unterschiede. Die Differenzen beim Lysin (Maxi- 
mum bei der Lysalbinsaure) kénnten immerhin von Versuchs- 
fehlern herriihren. Auch der auffalligen Veradinderung des 
Arginins in allen drei Spaltungsprodukten kann ein besonderes 
Gewicht nicht geschenkt werden, da ja die Angaben uber den 
Arginingehalt des EiweiBes selber sehr abweichend sind. Da- 
gegen ist wohl anzunehmen, da8 der relativ hohe Histidin- 
gehalt der Protalbinsadure ihr wirklich zukommt. 

Als sicher sind aber die Differenzen bei den anderen Spal- 
tungsprodukten anzunehmen, und zwar nicht bloB wegen der 
Abweichungen im einzelnen, sondern auch, weil diese stets in 
denselben Abstufungen von der Protaibinsaéure tber die Lys- 
albinsadure zum Pepton verlaufen. 

Tyrosin, Phenylalanin, also die aromatischen Spaltungs- 
produkte, sind in der Protalbinsdure in grodBerer Menge vor- 
handen als im EiweiB, die Mengen sinken bei der Lysalbin- 
sdure (die tiberhaupt ungefahr dieselbe Zusammensetzung hat 
wie das Eiweif) und sind im Pepton viel kleiner als im Eiweif. 

Ganz dasselbe gilt aber auch vom Prolin (Rohgewicht) und 
von den Aminosiuren (Leucin, Vallin und Alanin). Bei der 
Glutaminsaure findet sich dagegen beim Ubergang von Eiweifi 


Saad 
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in Protalbinsaure eine starke Verminderung, ganz so wie wir es 
beim Ubergang von Gelatine in die leichtest aussalzbare, also 
relativ schwer lésliche Gelatose gefunden haben. Und wenn 
man einen Vergleich zwischen Glykokoll fiir sich, das wir bei 
den Gelatosen allein bestimmt haben, und der Gesamtsumme 
der Aminosauren, die wir in dieser Arbeit bei den Ovalbumin- 
abk6mmlingen ermittelt haben, ziehen darf, so findet sich 
die Ubereinstimmung, da®B beide in um so gréferer Menge 
vorhanden sind, je schwerer léslich die Proteinabkémmlinge 
sind. 

Beim Ubergang von Eiwei®8 in die Protalbinséure nimmt 
der Prozentgehalt an Tyrosin, Phenylalanin, Aminoséuren und 
Prolin zu; vielleicht auch der Tryptophangehalt, wie im experi- 
mentellen Teile noch erwahnt wird. 

Diese Zunahme erfordert den Austritt anderer Bestand- 
teile. Andrerseits erfordert die Abnahme der eben erwdhnten 
Aminoverbindungen in der Albumose und im Pepton eine Zu- 
nahme anderer Bestandteile. ; 

Diese konnten in Substanz allerdings nicht gefaBt werden, 
liber sie geben aber die typischen Farbenreaktionen einigen 
Aufschluf. 

Sowohl die Naphthol- als auch die Thymolreaktion, die 
fiir den sogenannten Kohlenhydratrest charakteristisch ist, tritt 
bei der Protalbinsaure nicht ein, beziehlich statt der intensiven 
violetten oder purpurroten Farbung sieht man nur sehr 
schwache braunliche oder gelbe Farbungen. : 

Lysalbinsaure und das Pepton gaben sie aber in deutlich 
verstarkterem Grade als das Eiweifi selbst und das Pepton am 
intensivsten. 

Daraus ist mit groSer Wahrscheinlichkeit der Schluf 
zu ziehen, da® in der Protalbinsdéure der Kohlenhydratrest gar 
nicht mehr, dafiir in der Lysalbinsaéure und noch mehr im 
Pepton in gréSerer Menge vorhanden ist als im Eiweif. 

Hieraus kann man wieder folgern. Der gegen Natron- 
lauge resistentere Teil des Eiweiimolekils, der in die Prot- 
albinsaéure tbergeht, enthdlt relativ viel mehr aromatische 
Anteile, er enthalt dagegen den sogenannten Kohlenhydratrest 
nicht. Dieser geht in die neben der Protalbinsaure entstehende 
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Albumose und das Pepton tiber und ist in diesen angereichert; 
es lait sich daher weiter annehmen, da der Kohlenhydratrest 
im wesentlichen wenigstens, nicht zu jenen einfachen Spaltungs- 
produkten gehért, die schon beim ersten Angriff auf das 
EiweiSmolekil als solche oder in Form relativ einfacher Peptide 
abgespalten werden. Es sei bemerkt, da8 im hiesigen Institut 
Versuche im Gange sind, diese Verhaltnisse genauer als bisher 
festzustellen. 

Uber die Protalbin- und Lysalbinsaure sowie das Lysalbin- 
pepton sei noch folgendes hervorgehoben. Wenn die drei 
Stoffe unter denselben Verhdltnissen mit Permanganat oxydiert 
werden, unter welchen Maly?! aus Eiweif die Oxyprotsaure 
erhalten hat, entsteht ein dieser ahnlicher Stoff nur aus der 
Protalbinsdure. Die Ansicht Maly’s, daf8 die Oxyprotsdure 
lediglich durch Sauerstoffzufuhr ohne weitere Spaltung des 
EiweiBes entsteht, ist bekanntlich spater widerlegt und die 
Oxyprotsdure auch als Gemenge erkannt worden. 

Die eben erwahnten Tatsachen machen es nun sehr wahr- 
scheinlich, da die Oxyprotsdure aus jenem resistenteren Teil 
des Eiwei®es entsteht, der die Protalbinsdure liefert, ja es 
lassen sich noch viel naéhere Beziehungen zwischen Protalbin- 
saure und Oxyprotséure vermuten und auch dartiber werden 
im hiesigen Institut Versuche angestellt. 

Was den Schwefelgehalt in Protalbinsdure- etc. betrifft, 
sei die Bemerkung zugefiigt, dafi die landlaéufige Reaktion 
auf leicht abspaltbaren Schwefel bei Proteinen weniger sicher 
ist als wohl allgemein angenommen wird. Sowohl Prot- 
albinsdure als Lysalbin und Pepton werden mit alkalischer 
Bleildsung nicht verdndert. Trotzdem miussen sie Sulfid- 
schwefel enthalten, da beispielsweise das Lysalbin, langere 
Zeit mit Natronlauge erwarmt, nach dem Ansauern sehr deut- 
lich Schwefelwasserstoff entwickelt. 

Schlie8lich muff noch ein bemerkenswerter Widerspruch 
hervorgehoben werden, welcher zwischen den von uns beob- 
achteten Tatsachen und Beobachtungen besteht, die E. Abder- 
halden und seine Schiller gemacht haben. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 107 (1885). 
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Sie haben beim Edestin und Kasein gefunden,! da8 diese 
bei der Einwirkung von aktiviertem Pankreassaft sehr rasch 
das Tyrosin vollstandig abspalten, wahrend die Glutaminsadure 
langsamer und nur zu etwa zwei Dritteln frei austritt. Nach 
unseren Versuchen ist das Verhaltnis umgekehrt. Natronlauge 
spaltet aus Eiereiwei8 rascher Glutaminsdure als Tyrosin ab. 

Was das Phenylalanin und Prolin betrifft, kamen wir zu 

ahnlichen Beobachtungen wie Abderhalden, beim Trypto- 
phan wieder zu entgegengesetzten. 
’ Obzwar bisher so ganz prinzipielle Unterschiede zwischen 
der hydrolytischen Zerlegung der Eiwei®stoffe durch rein 
chemische Katalysatoren und durch enzymatische nicht beob- 
achtet wurden, kénnte die Differenz immerhin daher riihren, 
da8 wir Natronlauge angewendet haben, Abderhalden aber 
Pankreassaft. Es ware aber auch nicht ausgeschlossen, da die 
Differenzen daher kommen, daf$§ wir Eialbumin untersucht haben, 
Abderhalden dagegen andere Proteine. Ware das die Ursache, 
dann ware der Unterschied sehr bemerkenswert. 

Von Elementaranalysen der Protalbinsdure etc. sind wir 
vorlaufig abgestanden. Sie werden nachtraglich mit Préparaten 
aus krystallisiertem Ovalbumin ausgefiihrt werden. 





Experimenteller Teil. 


C. Paal® hat die Hydrolyse des EiereiweiSes durch Er- 
hitzen von 100 Teilen desselben mit 500 Teilen Wasser und 
15 Teilen Atznatron durch ungefahr eine Stunde vorgenommen. 
Die von ihm erwdhnten Begleiterscheinungen haben wir durch- 
wegs bestatigt gesehen, aber gefunden, daB bei langerem Er- 
hitzen und bei gré8erer Konzentration der Lauge die Menge an 
Protalbinsaure abnimmt. 

Bei einer Konzentration von 3°/, NaOH wog die Fallung 
durch Schwefelséure (am Wasserbad getrocknet) nach ein- bis 
fiinfstlindigem Erhitzen 4, 4, 3°5, 3 und 3g. 





1 Zeitschrift fiir phys. Chemie, 44, 284 (1905); 46, 159 (1905), und 53, 
* 315 (1907). 
2 Berl. Ber., 35 (2), 2197 (1902). 
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Bei einer Konzentration von 6°/, war das Gewicht der 
Fallungen 4,2°5, 2, 1°5 und 1:5 ¢. 

Da es nicht unmdglich ist, daB8 bei kiirzerer Einwirkung 
der ausfallenden Protalbinséure noch unveradndertes Eiweif® 
beigemischt ist, haben wir 3 Stunden und auch mit kon- 
zentrierterer (6°/,) Lauge erwarmt. Die Ausfallung der Protalbin- 
sdure haben wir, wie schon erwAahnt, nicht wie Paal mit Essig- 
sdure, sondern mit Schwefelsdéure vorgenommen. 

Die Darstellung geschah wie folgt. 

Kaufliches Eieralbumin (Praparat von Zimmer in Frank- 
furt, Pharmak. Germ.1IV) wird mit der fiinffachen Menge Wasser 
iibergossen und festes Atznatron in der berechneten Menge 
eingetragen. Zundachst tritt teilweise Losung, dann Gallert- 
bildung ein; beim Erhitzen am Wasserbad erfolgt aber, wenn 
6fter geschittelt wird, schon nach etwa einer halben Stunde 
volistaindige Lésung. Starker Ammoniakgeruch ist schon wahr- 
zunehmen, wenn die Fliissigkeit warm geworden ist, er halt bis 
zum Schlusse der Hydrolyse an, welche 3 Stunden andauerte. 

Da 6°/, Lauge schwer zu filtrieren ist, wurden die suspen- 
dierten Flocken (nach Vankel gré8tenteils anorganischer 
Natur) nicht entfernt und ohneweiters in geraéumigen Schalen 
und noch in der Warme die zur Neutralisation berechnete 
Menge 33°/, Schwefelsdure zugefiigt. Dabei tritt starker 
Schwefelwasserstoffgeruch auf, die Fliissigkeit scheidet aber 
noch nichts ab; erst wenn tiber die saure Reaktion hinaus ver- 
diinnte Schwefelsdéure (25prozentig) zugesetzt wird, erfolgt 
Fallung. Es wurde Saure zugefiigt, so lange die Abscheidung 
sich vermehrte, die, falls die Fliissigkeit hei% genug ist, sich in 
zahen Kiumpen zusammenballt, die durch Rihren leicht ver- 
einigt werden kénnen. Nach dem Erkalten ist die Fallung hart 
und zerreiblich. Die tiberstehende Lésung kann unschwer 
durch AbgieBen entfernt werden. 

Die auf Leinwand scharf abgesaugte Fiallung wiegt feucht 
regelmafig etwas liber 50°/, des Ausgangsmaterials. 

Die Fallung wurde in ungefaéhr das halbe Gewicht 
kochendes Wasser eingetragen und das wieder weich ge- 
wordene Harz gut durchgeknetet. Nach dem Erkalten kam die 
wasserige Schicht zu der erst abgegossenen Lésung. Diese 











132 Zd. H. Skraup und F. Hummelberger, 


wurde mit Ammoniak schwach alKalisch gemacht, auf ein 
Volum eingedampft, welches ungefaihr dem dreifachen Gewicht 
des Ausgangsmaterials entspricht, und eben so viel festes 
Ammonsulfat unter gutem Umrihren heif eingetragen als das 
Ausgangsmaterial wiegt. 

Dabei fallt ein harziger Niederschlag aus, der sich beim 
Ruhren sehr leicht vereinigt, so daf} schon in der Hitze abge- 
gossen werden kann. Wenn kein Ammonsulfat ungelést ge- 
blieben, wiegt die feuchte Fallung nicht viel mehr als das Aus- 
gangsmaterial. Sie wird im 11/,-fachen Gewicht Wasser heii 
gelést und das ihr gleiche Gewicht Ammonsulfat eingetragen. 
Nach dem Erkalten wird abgegossen und unter denselben Ver- 
haltnissen wieder gelOst und gefallt. Bei der zweiten Fallung 
vermindert sich das Gewicht auf etwa zwei Drittel des friiheren, 
bei der dritten Fallung tritt eine Gewichtsverminderung von 
kaum 1°/, ein. 

Von den Lésungen, die bei der Fallung mit Ammonsulfat 
abgegossen worden waren, wurden blo die von der ersten und 
zweiten Fallung verarbeitet, da bei der dritten eine Gewichts- 
anderung kaum eingetreten war. Sie wurden zunachst durch 
successives Eindampfen von der Hauptmenge des Sulfats 
befreit. Hierbei scheidet sich meist schon vor dem Auskrystalli- 
sieren des Sulfats und besonders bei der Fliissigkeit von der 
zweiten Fallung ein weiches, braunes Harz ab, welches durch 
Abschoépfen, eventuell AbgieBen entfernt wird. Es wiegt dann ° 
1°/, des Ausgangsmaterials und ist vermutlich identisch mit 
der Albumose der Sulfatfallung. Die von dieser Abscheidung 
und vom abgeschiedenen Sulfat befreite dicke Lauge wird so- 
dann mit etwas mehr als dem gleichen Volum Alkohol versetzt, 
dem etwa 5°/, des Volums Ammoniak zugefiigt ist. Der letztere 
Zusatz ist notwendig, da sonst viel organische Substanz mit 
dem Sulfat ausfallt. 

Das alkoholische Filtrat wurde abermals eingedampft und 
wie beschrieben behandelt, so lange nennenswerte Mengen von 
Sulfat abzuscheiden waren. 

Durch Verdampfen eines gemessenen Anteiles stellte sich 
‘ heraus, da8 in der ersten Sulfatldsung 179, in der zweiten 65 ¢ 
Trockensubstanz enthalten war. 
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Aus 635 g Eieralbumin (kauflich) entstanden an Trocken- 


substanz 
Sdurefallung ... 300g, 


Albumose...... 364 g, 


welch letztere zwei natiirlich noch mit Sulfat stark verunreinigt 
sind. 


Saurefallung, Protalbinsaure. 


Beim Durchkneten der Rohfallung mit heiSiem Wasser geht 
viel Schwefelsdure in Lésung. Diese haftet hartnackig an; bei 
mehrmaligem Umschmelzen unter Wasser nahm die Reaktion 
zwar ab, blieb aber noch immer Ziemlich stark. Da die rohe, 
feuchte Fallung in wenig Alkohol sich lést und nach Zusatz 
von Wasser wieder ausfallt, haben wir dieses Verhalten zur 
Reinigung benutzt, wegen der grofen Verluste, die dabei 
auftreten, es aber aufgeben miissen. Ahnliches trat bei Ver- 
suchen auf, die in Ammoniak geldste Protalbinsdure mit Essig- 
oder Salzsdure auszufadllen. Es wurde deshalb zur Reinigung 
die Dialyse herangezogen, die schon Paal benutzt hat. Anstatt 
wie er es aber tat, die pulverige, freie Saéure in den Dialysator 
zu bringen, haben wir die aus Alkohol mit Wasser ausgefiillte 
Substanz mit der eben notigen Menge Ammoniak in etwa ftinfpro- 
zentige Loésung gebracht. Ein kleiner Teil der rohen Verbindung 
lést sich nicht. Da Filtrieren in halbwegs -gré8eren Mengen 
undurchfihrbar blieb, wurde die (mit Toluol versetzte) Fliissig- 
keit durch 16 Tage langes Stehen geklért und sodann abge- 
hebert. 

Die Dialyse dauerte 8 Tage. Die anfanglich sehr deutliche 
Barytfallung wurde immer geringer, am letzten Tage war 
Schwefelsaure mit Sicherheit nicht mehr vorfindbar. 

Von den Dialysaten wurden aliquote Mengen eingedunstet. 
Auf die Gesamtmenge berechnet, dialysierten in den aufeinander- 
folgenden Tagen: 6°5, 5°1, 3°2, 2°5, 2°0, 1°8, 1°64. 

Der Inhalt der Dialysierschlauche wurde bei gewOhnlichem 
Drucke nun eingedampft. Die Konzentration im Vakuum war 
wegen des auferordentlich heftigen Schdumens unméglich. 
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Dabei schieden sich Haute ab, die auf Zusatz von wenig Am- 
moniak in Lésung gingen. Die zur Trockne gebrachte Masse 
enthielt 84 g Trockensubstanz. Sie war in Wasser teilweise lés- 
lich; die léslichen Anteile, immer wieder eingedampft, wurden 
endlich vollstandig unléslich, offenbar durch Dissoziation des 
Ammonsalzes. Alle unléslich gewordenen Fraktionen ldésten 
sich in sehr verdiinnten Alkalien mit Leichtigkeit wieder auf. 
Nach langerem Liegen des trockenen Pradparats werden aber 


_kleine Anteile wieder unldslich. 


Die Protalbinsaure ist in absolutem Alkohol sehr schwer 
léslich; mit wenig 50°/, Alkohol erwarmt, bildet sie eine gleich- 
maBige Gallerte. Sie lést sich leicht in hei®em Eisessig und 
auch in 50°/, Essigsdéure, sehr schwer in verdiinnter Mineral- 
sdure auch in der Hitze, und lést sich in warmer Sodalésung. 
Die Farbenreaktionen werden mit denen der Lysalbinsaure und 
des Peptons am Schlusse des experimentellen Teiles angegeben. 
Daf sie keine Kohlenhydratreaktion gibt, ist schon erwahnt 
worden. | 


Ei-Lysalbinsaure. 


Die durch dreimaliges Aussalzen mit Ammonsulfat von 
der Hauptmenge der Beimischungen befreite Fallung (364 g) 
wurde zur Abscheidung des anhaftenden Ammonsulfats gleich- 
fails, und zwar in 10°/, Lésung dialysiert. Die AufSenflissig-- 
keit betrug in einem Apparat das gleiche, in einem. zweiten, 
kleineren, das doppelte Volum der Innenfliissigkeit. Das Volum 
der letzteren stieg bis zum Schlusse der Dialyse, die 14 Tage 
dauerte, auf das Vierfache. Das Wasser wurde taglich ge- 
wechselt und dabei mit der Innenlésung stets auf gleiches 
Niveau gebracht. 

Zur Schwefelsaurereaktion wurde jedesmal 1/,, der AuBen- 
flussigkeit verwendet. Sie nahm anfanglich ziemlich rasch und 
regelmaBig, zum Schlusse sehr langsam ab und war auch nach 
14 Tagen nicht ganz verschwunden. Im Dialysierschlauch 
war aber in diesem Stadium Schwefelséure nicht mehr wahr- 
nehmbar. Zur Kontrolle wurden die einzelnen Dialysate zur 
Trockne gedampft. 
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Die ersten fiinf enthielten noch so viel Ammonsulfat, da8 
beim Konzentrieren dieses reichlich auskrystallisierte. In der 
konzentrierten Fliissigkeit schieden sich wieder weiche Harze 
ab. Diese wurden mechanisch von dem mit auskrystallisierten 
Salz getrennt und dann getrocknet. Vom sechsten Dialysat ab 
war diese Trennung nicht mehr notwendig, es wurde ohne- 
weiters zur Trockne gebracht und gewogen. Das Gewicht der 
fiinf Aussalzungen und der folgenden Eindampfungen war: 
14, 15, 13, 11, 10, 9, 7, 5, 4°5, 4°0, 3°5, 3°0, 2°5, 2:5 g. 

Der Inhalt der Dialysierschlauche wurde zundachst in 
groBen Schalen auf dem Wasserbad, dann. im Vakuum zur 
Trockne gebracht. Nach einer Probetrocknung war die wasser- 
freie Substanz 73 ¢. 

Die Substanz lést sich in Wasser mit Leichtigkeit, ver- 
diinnte Schwefelsdure schied nichts ab. Die Farbenreaktionen 
werden spater angegeben. 


In Ammonsulfat lésliches Pepton. 


Die 246 ¢ wiegende Rohfraktion Trockensubstanz wurde 
mit 70 g einer noch feuchten Fraktion einer anderen Darstellung 
in etwa 17°/, wasseriger Lésung der Dialyse unterworfen. 
Diese wurde in ganz ahnlicher Weise wie bei der Lysalbin- 
fraktion vorgenommen und dauerte 7 Tage, nach welcher Zeit 
das Dialysat eine zu vernachlissigende Schwefelsdurereak- 
tion gab. 

Die sieben Dialysate hinterlieBen eingedampft 120, 60, 32, 
19, 13, 7°7, 4-9, zusammen 256 g. Der Schlauchinhalt ent- 
hielt nach einer Probetrocknung 40°2 g Trockensubstanz. Die 
Substanz lést sich in Wasser mit groSer Leichtigkeit und gibt 
weder bei neutraler Reaktion noch bei Zusatz von Schwefel- 
sdure mit stark tiberschiissiger Ammonsulfatlésung eine Trii- 
bung. 


Methode der Hydrolyse. 


Die Hydrolyse erfolgte in allen Fallen nach Kossel- 
Kutscher mit Schwefelsaure. Die Bestimmung der einfachsten 
Spaltungsprodukte geschah im wesentlichen nach bekannten 
Methoden. Da aber zum Teil doch von diesen abgewichen 
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wurde und andrerseits bei den Unvollkommenheiten der be- 
kannten Trennungen fiir kiinftige Vergleiche die eingehaltenen 
Bedingungen wichtig sein kénnten, sei der eingeschlagene 
Gang in Kiirze mitgeteilt. Es sei noch erwahnt, da8 wir, um 
Vergleiche mit dem Eialbumin mit erreichbarer Sicherheit 
ziehen zu kénnen, auch das verwendete Eialbumin »analysiert« 
haben. Letzteres enthielt 15°5°/, Wasser. 

Nach erfolgter Hydrolyse wurden die Hexonbasen nach 
AKossel-Kutscher getrennt und bestimmt. Manchmal wurden 
aber die Hexonbasen gemeinschaftlich mit Phosphor-Wolfram- 
sdure ausgefallt, der Niederschlag in bekannter Weise mit Baryt 
zersetzt und dann erst ihre Trennung vorgenommen.! In jedem 
Falle wurde der Uberschu8 der Phosphor-Wolframsaure mit 
Baryt, der Uberschu8 desselben mit Kohlendioxyd entfernt und 
sodann bis zur starken Krystallisation eingedampft. Das aus- 
* krystallisierte Gemisch von Tyrosin und Leucin wurde durch 
systematisches Umkrystallisieren und Eindampfen auf Tyrosin 
verarbeitet. Wenn das zuerst auskrystallisierte Gemisch unter 
dem Mikroskop viel Leucin zeigte, wurde in der 40fachen 
Menge Wasser heif§ gelést, wenn Tyrosin vorwaltete, mit der 
%Z 20fachen Wassermenge gekocht. Das Eindampfen und Wieder- 
| umkrystallisieren wurde so lange fortgesetzt, bis Millon’sches 

| Reagens nur mehr sehr schwache Tyrosinreaktion gab. 
Simtliche von Tyrosin befreite Lésungen wurden ver- 
| einigt mit Salzsaure auf das 1'/,-fache Gewicht des zur Hydro-’ 
lvse verwendeten Proteins gedampft, mit Salzsduregas gesiattigt 
und nach Einimpfen von salzsaurer Glutaminséure im Eis- 
schrank bis zu 8 Tagen, immer aber so lange aufbewahrt, bis 
die Krystallisation sich nicht vermehrte. 

Filtrat und Waschalkoho! der salzsauren Glutaminsaure 
wurden nach Fischer zweimal verestert und in bekannter 
Weise die Ester im Vakuum destilliert. Mit Riicksicht auf die 
relativ geringen Substanzmengen wurden blo die Fraktionen bis 
80°, 80° bis 100° und 100° bis 165° aufgefangen. Der von den 
Estern abdestillierte Ather wurde auf einen Gehalt an Glykokoll- 





J 


ee 8 





















1 Wo das der Fall war, wird es in der Folge besonders hervorgehoben 


werden. 





ery 
Saat 


ne - 


— 6 lias 
_ . _ te & > eae > 
Sere 2 Pane oe nee ae 
2 ry & 2 


to fe 









> 
ee 





Hydrolyse des Eiereiweifes. 137 


ester gepriift, die zwei niedriger siedenden Esterfraktionen 
wurden mit Wasser verseift, aus der hdchstsiedenden durch 
Verdiinnen mit Wasser und Schiitteln mit Petrolaither zundchst 
das Phenylalanin gewonnen, die wdsserige Losung dann mit 
Barytwasser gekocht. 

Bei den durch Kochen mit Wasser in freiem Zustand er- 
haltenen Aminosauren wurde eine vollsténdige Trennung 
unterlassen und nur der in Alkohol unlésliche Anteil (Amino- 
siiuren) von den auch in absolutem Weingeist léslichen (Prolin- 
fraktion) getrennt. 

Hierzu wurde zunachst bis zur starken Krystallisation 
gedampft. Die Mutterlauge wurde zweimal zum Sirup gedampft, 
jedesmal mit absolutem Alkohol aufgenommen und die ungeloést 
bleibenden Krystalle als Aminoséuren gewogen. Beim zweiten 
Extrahieren mit Alkohol blieb in der Regel so gut wie nichts 
ungelést. Der Riickstand, der schlieflich beim Verdampfen des 
absoluten Alkohols zurtickblieb, wurde als Prolin berechnet. 

Die Petrolatherl6sung des Phenylalaninesters wurde mit 
Salzsaure ausgeschittelt, die salzsaure Lésung zur Krystallisa- 
tion gedampft, die Krystallisation mit Natriumacetat zerlegt und 
das Phenylalanin durch systematisches Umkrystallisieren und 
Eindampfen gewonnen und gereinigt. 

Die mit Baryt verseifte wdsserige Lésung, die vorher vom 
Phenylalaninester befreit worden war, schied beim Erkalten 
geringe Mengen eines Pulvers ab, welches in bekannter Weise 
auf Asparaginsdure verarbeitet wurde. Es sei vorweg bemerkt, 
da8 jenes stets nur sehr geringe Mengen organischer Substanz 
enthielt, deren Identitat mit Asparaginséure sehr zweifelhaft 
blieb, 

Das von dem unldéslichen Barytsalz getrennte Filtrat wurde 
in bekannter Weise auf Glutaminsaure-Chlorhydrat verarbeitet. 
Dasselbe gilt von dem bei der Vakuumdestillation der Ester im 
Kolben verbleibenden nicht fliissigen Riickstand. 

Es sei bemerkt, da8 die Abscheidungen von salzsaurer 
Glutaminsadure durchwegs mit Chlorbarium verunreinigt waren, 
mitunter war die organische Substanz ganz untergeordnet und 
muSte in allen Fallen der Baryt durch Schwefelsaure ausgefallt 
werden. 














Zd. H. Skraup und F. Hummelberger, 


Wir haben eben den Uberschu8 an Baryt stets nur mit 
Kohlensaure entfernt. Die beobachtete Tatsache zeigt, da es 
sicherer und, im ganzen genommen, auch viel bequemer ist, 
den Barytgehalt vorweg stets durch Schwefelsdure und nicht 
mit Kohlensdure zu entfernen. 

Die Krystallisationen von salzsaurer Glutaminsaure, die 
zur Berechnung des Glutaminsduregehaltes kamen, wurden 
zwar nicht analysiert, doch haben wir uns Uberzeugt, da sie 
salzsaures Phenylalanin nicht enthielten. 


Resultate der Hydrolysen. 


EiereiweiB. 


Wie schon erwahnt, haben wir das Eiereiwei8 hydrolysiert 
und einige der einfachen Spaltungsteile bestimmt, um zu sehen, 
ob die Resultate mit den vorliegenden Angaben tibereinstimmen, 
in welchem Falle die nach derselben Methode bei der Protalbin- 
sdure etc. gefundenen Zahlen einen Vergleich wirklich zu- 
lassen. 

Das Eiwei8 wurde dreimal hydrolysiert, und zwar jedes- 
mal 50g eines Praparats von 15°5°/, H,O-Gehalt. Bei der 
zweiten Hydrolyse wurden die Hexonbasen gemeinschaftlich 
mit Phosphorwolframsaure ausgefallt. 

Es sei bemerkt, da8 wir nur beim Arginin, dessen Gehalt . 
viel héher, und bei der Glutaminsaéure, deren Menge viel 
niedriger gefunden wurde, erhebliche Differenzen mit den 
Literaturangaben gefunden haben. 


I II Ill 


Salzsaures Histidin........ 0°949 ¢ _ — 
ain , ‘ aquivalent 34°3 cm 
Arginin—Mononitrat ...... 1°713 { 10 fas 1/, NOgH 1/, NO, H 

Lysin—Pikrat ............ 4°299 — — 

VETTE Ee 26 27 — 

» 14mm bis 100°... 4°6 5°3 — 

» 14 mm bis 165°... 13°4 12°0 — 

> Riickstand....... 5°0 7°5 _— 

, ss errr 2°94 3°32 — 

FUE Cetbesecccsbuebode 0°535 0°61 — 


Gesesvocece ewok 0°99 
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Phenylalanin ............. 


Glutaminsdure aus nichtfliich- 
tigen Estern.......... 
Asparaginsaure.........+. 


Il Ill 

5°8 a 
(Chlorhydrat) 

1°71 — 

0°03 — 


Folgende Tabelle enthalt die auf Trockensubstanz berech- 
neten Prozentzahlen und die in der Literatur vorhandenen 


Angaben. 

Skraup und . , 

Hummelberger Krystall. Eieralbumin 
ne Eiwei8 kauflich 
Histidin ....... 1°52 -- — 1°5 + 1 
eer 3°22 1°02 3°13 0 6 0's 2 
Re Cone eek 3°95 — _ 3°*5 6 — 
Tyrosin ....... ~- 2°34 _ 1-1 3 58 4 
PRO bi iveabs 1°26 =1°45 - 2°253 0°56 5 
Alanin ........ ‘ 2-1 8 
LOUCIR 2.0 ce cces \ vin . ae 6°1 3 = 
Phenylalanin... 5°8 — — 4°4 1? 5 
Glykokoll .... + — — 0 -= 
Glutaminsaure.. 2°0 3°2 -~ 8-0 3 — 
Protalbinsaure. 


Verwendet 37°4g. Beim Auflésen in 33°/, Schwefelsdure 
deutlicher Geruch nach Schwefelwasserstoff, der beim Kochen 
noch starker auftrat. 


aft - &@ tO 


Aminosauren ... 
PONE occ ccced% 
Phenylalanin ... 


Glutaminsdure .. 


"24 ¢ 
*216 
“19 
-O7 
*46 
27 
“41 
"40 
*82 


Dichlorhydrat. 
Mononitrat. 
Pikrat (Schmelzpunkt 247°). 


Chlorhydrat und 
freie Verbindung. 
Chlorhydrat. 


Hedin, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 22, 193. 

Hedin, Journ. fiir prakt. Chemie, 2/, 163. 

Abderhalden und Preyl, Zeitschr. fur phys. Chemie, 46, 24. 
Cohnheim’s Lehrbuch 
E. Fischer, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 33, 412. 

Skraup und Kaas, Liebig’s Annalen 351, 379 (Lieben-Festschrift). 




























Zd. H. Skraup und F. Hummelberger, 


Die in Prozente umgerechneten Werte sind schon in der 
Einleitung mitgeteilt. 
Es sei noch zugefiigt, da8 das Tyrosin analysiert wurde. 


0°1303.g gaben 0°2853 ¢ CO, und 00724 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
} _ eG pe 59°63 59°71 
a 6°13 6°17 


Als nach Abscheidung des Tyrosins die vereinigten Filtrate 
auf Glutaminsaéure verarbeitet wurden, entstand nach dem 
Einimpfen eine Krystallisation von 10g, die in verschiedene 
Fraktionen zerlegt wurde, von denen die ersten viel Chlor- 
barium enthielten. Die dritte war nahezu aschenfrei und gab 
bei der Analyse Zahlen, die nahezu auf Phenylalanin-Chlor- 
hydrat stimmten. 

In 100 Teilen: 











Gefunden 
4 i “ Berechnet 
I II wlan: sentinel 
i Peer 51°63 51°00 53°88 
L Oi ncn 5°95 5°66 6-00 


| Aus den ersten zwei Fraktionen entstand nach Beseitigung 
des Bariums durch Schwefelsaure eine Krystallisation, deren 
Analyse ziemlich scharf auf salzsaures Phenylalanin stimmte. 
: 0: 1265 g gaben 0°2487 g CO, und 0°0655 g H,O. 
* 0+1146 g gaben 0°0816 g AgCl. 

In 100 Teilen: 


rR Berechnet Gefunden 


~ - ~ 
=<—_ ye 








Gis ures HRI 53°58 54°42 
BE cccucscwews 6°00 5°76 
a 0Ult—i—(“‘SéSéSé~*S™S”C*C RS ASB 17°60 
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Das mit Natriumacetat abgeschiedene Phenylalanin gab 
den charakteristischen Aldehydgeruch beim Erwadrmen mit 
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Chromsdéure und hatte auch sonst die angegebenen Eigen- 
schaften. 

DaB an jener Stelle, an der sonst salzsaure Glutaminsaure 
abzuscheiden ist, trotz Einimpfens nicht diese, sondern Phenyl- 
alanin auskrystallisiert, ist eine qualitative Bestatigung des 
Vorwiegens von letzterem und Zuriicktreten der friiher ge- 
nannten Aminoverbindung. 

Bei der Esterdestillation erhielten wir: 





Fraktion bis 80° ........ 06g 
> » We tes caves 7°5 
rf » ee FPO? Sele id os 8 8°8 
Nicht flichtig: .....0s.ss..% 4 
Summe 20° Og 


Aus der ersten Fraktion erhielten wir 0°37, aus der zweiten 
zunachst 1:69 und nach dem Eindampfen und Wiederlésen in 
Alkohol 3-31 g krystallisierte Aminosduren. Ein drittes Ein- 
dampfen lieferte nur mehr 0°09 g. Zusammen »Aminosauren« 
0°64 g. 

Die absolut alkoholische Mutterlauge gab 0°3245 g 
racemisches Prolinkupfer, die Mutterlauge, mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt, 0°4/4g Riuickstand, welcher als aktives Prolin 
berechnet wurde. Glykokoll und Asparaginséure waren mit 
Sicherheit nicht nachzuweisen. 

Die Petrolatherausschittelung der héchstsiedenden Ester- 
fraktion gab 5°7g¢ salzsaures Phenylalanin, aus welchem in 
Summe 2°401 g freies Phenylalanin isoliert wurde. 

Aus dem nichtfliichtigen Teile der Ester war nach einer 
Woche 0:82 g Glutaminsaurechlorhydrat auskrystallisiert. 


Lysalbinsaure. 


Verwendet 37°4 ¢ Trockensubstanz. Erhalten: 


FEN sc odcccseces 0°17 ¢ Dichlorhydrat. 

RPS ois vie Voie 0°13 Mononitrat. 

Tn PEE EEE 5°05 Pikrat (Schmelzpunkt 243 bis 247°). 
ph Sy ee 0°98 

Aminosauren....... 2°603 

Ps oh. 56 46Ree 404 0°37 

Glutaminsaure...... 0°48 Chlorhydrat. 

Phenylalanin ....... 1°949 


Chemie-Heft Nr 2. 9 
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Es sei noch zugefigt, daB, als das Filtrat vom Tyrosin auf 
Glutaminséiure verarbeitet wurde, die Krystallisation (3°8 g) 
fast nur Chlorbarium war. Es wogen: 


die Rohester,...ccccceesece 19 g, 
» Fraktion bis 100°....... 4 
> > Rs ee 6b ta eee 7°4 
der Riicketand. .... 0 0ctcc's 4 


Die Petrolatherausschittelung gab 4°8 g salzsaures Phenyl- 
alanin, aus welchem die freie Aminoverbindung abgeschieden 
und durch systematisches Krystallisieren rein erhalten wurde. 
Die prozentische Zusammensetzung ist in der Einleitung an- 
gegeben. 


Lysalbinpepton. 


Verwendet 25°6 g. Erhalten: 


Histidindichlorhydrat ........ 0°213 ¢ 
Argininmononitrat .......... 0°067 
LySinpitrat 3 ik. ocleese eee 2°66 

, SYCOCR cane 6 i192 bidble’ did» ob 0°29 
AMIMOSEUTOR 2.0 00 09.0 6-000 6,88 0°82 
Pn vob aneas ee5o0 has ao 0°08 
PRUPEMEEET. Sc wensestciges 0°61 
H Cl-Glutaminsaure.......... 0°50 


Die Isolierung erfolgte im Ubrigen ganz so wie bei der’ 
Lysalbinséure. Im Ather, der von den Estern abdestilliert 
worden war, konnten kleine Mengen Glykokoll als Esterchlor- 
hydrat nachgewiesen werden. 


Verhalten der Protalbinsaéure gegen Natronlauge. 


100 g Albumin (15°5°/, Wasser enthaltend) wurden, wie 
friiher beschrieben, mit Natronlauge behandelt. Die FaAallung, 
durch Schwefelsaure zweimal mit Wasser umgeschmolzen, ent- 
hielt nach einer Trockenbestimmung 17°5g. Die vereinigten 
Lésungen wurden mit Ammonsulfat gesattigt und Lysalbin- 
siure und Pepton, wie friiher beschrieben, getrennt. Um rascher 
arbeiten zu kénnen, wurde bei beiden die Schwefelsdure mit 
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Baryt gefallt und der Barytiiberschu8 mit Kohlensiiure sodann 
eingedampft. Wir erhielten 26°6 g Lysalbinsaure und nur 31°6¢ 
Pepton. 

Von der rohen Protalbinsaure wurden 16°5 g¢ in derselben 
Weise behandelt und dabei erhalten: 10°2 g Sdurefallung, 
3°3 ¢ Albumose und 2°0 g Pepton. 

In der Einleitung ist die Verschiedenheit des Verhdltnisses 
der drei Stoffe bei jedem der zwei Versuche schon zahlenmafig 
angegeben. 

Es sei noch bemerkt, da8 auch das Verhdltnis von Albu- 
mose zu Pepton in jedem der zwei Falle verschieden ist. 
Albumin gibt sie im Verhaltnis von 1:1°2, die Protalbinsaure 
im Verhaltnis von 1:0°6. 


Oxydation. 


Je 2g Protalbinsdure, Lysalbinsaure und Lysalbinpepton 
wurden mit 10 cm’*® Wasser tibergossen. Die Protalbinsaure 
brauchte 10 Tropfen 10°/, KOH zur Lésung. Der GleichmaBig- 
keit halber wurde dieselbe Menge auch der klaren Lésung der 
anderen zwei Substanzen zugefiigt. In alle drei Loésungen 
kamen unter Kihlung 42cm’ einer vierprozentigen Per- 
manganatlosung. 

Es trat in allen drei Fallen Erwarmung und ziemlich rasch 
und gleichma®ig Braunfarbung ein. Nach einer Viertelstunde 
gab die Filtrierpapierprobe keine Permanganatfarbung. Nach 
einer halben Stunde waren alle drei Proben zu Gallerten erstarrt, 
nach etwa 5 Stunden schon war der Braunstein in Substanz 
abgeschieden und Uber ihm eine klare, farblose Fliissigkeit. Es 
wurde unter Druck filtriert und gleichmaBig gewaschen. 

Das Filtrat der Protalbinsdure gab auf Zusatz von ver- 
diinnter Schwefelsdure eine anfanglich beim Umrihren ver- 
schwindende, dann bleibende Fallung von rein weifer Farbe, 
die-erst bei deutlich saurer Reaktion beendet war und im Uber- 
schu8 der Schwefelsdéure sich sehr schwer léste. Die Filtrate 
von der Oxydation der Albumose und des Peptons schieden auf 
Zusatz von Schwefelsaure nichts ab. 

Das Oxydationsprodukt der Protalbinséure wog trocken 
O'S g. In seinem Filtrat gab Ammonsulfat sehr reichliche 
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Fallung. Das Oxydationsprodukt reagiert mit a-Naphtol und 
Thymol ganz ahnlich wie die Protalbinsdure. 


Farbenreaktionen. 


Je 1°5g Eiwei8 und die drei Produkte der Hydrolyse 
wurden mit der eben nétigen Menge Kalilauge auf 20 cm’ ge- 
bracht. Zu jeder Reaktion wurden gleiche Volumina der Probe- 
l6sungen und der Reagenzien abgemessen. 








| Biwejg | Protalbin- 


| | une | Lysalbinsaure Pepton 











Biuretreaktion! bei tropfenweisem Zusatz einer sehr verdiinnten Kupfer- 























vitriollésung 
| Blauviolett | kaum violett rotgelb rotgelb 
| Millon’sches etwas 
Reagens .... stark stark stark schwicher 





a-Naphthol. Einmal wurde je 1 cm? mit 3 Tropfen Naphthollésung und 
1 cm? kuonzentrierter Schwefelsiure vermischt, das andere Mal 2 Tropfen 
und zweimal hintereinander je 1 cm? Schwefelsiure mit ganz denselben 





Farbenerscheinungen 
dunkelblau- | schmutzig- dunkelrot- j|noch mehr ins 
Firbung.... violett braun violett Rote 
stark schwach stark noch starker 

















Thymol. Je 1 cm’ Lésung und zweimal hintereinander je 1 cm? H.SO,, das 

eine Mal 4 Tropfen, das andere Mal 1 Tropfen Thymol, nach kurzem Stehen 

noch 3 Tropfen. Es trat dann tberall Verstarkung der Farbe ein, ‘nur bei 
der Protalbinsaure nicht 











f | Purpur schwach réot- Purpur | Purpur 
Firbung.... | lichgelb | am inten- 
sivsten 
I 





Tryptophanreaktion (Eisessig mit Glyoxylsaure und Schwefelsaure) 1 cu? 
Lésung, 1 Tropfen Eisessig, 2 cm? konzentrierte Schwefelsdure 





| lavendelblau | ebenso, braunlichgriin |braunlichgriin 
| mit Stich ins 
| Braune 











Farbeninderungen nicht sehr auffallig. 


1 Da mit Ausnahme des EiweiSes die Lésungen gefarbt sind, sind die 
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| | . : 
| Eiweif | darnciagal 'Lysalbinsiure|  Pepton 
saure 
Alkalische Bleilésung 
| | 
| braun pave Firbung) ebenso | ebenso 


| 
| 
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Ungefahr gleiche Mengen fester Substanz mit rauchender Salzsaéure im 
Wasserbad erhitzt 





| rotviolett | schmutzig- {hell braungelb ebenso 
braun 











Krystallisiertes Eiereiwei8 gab ganz dieselbe Fairbung wie unser kaufliches 
Priaparat. 








Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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Uber Karnin und Inosinsaure 
(Il. Mitteilung) 


von 


F. Haiser und F. Wenzel. 


Aus dem Privatlaboratorium Scheibbs und dem I. chemischen Laboratorium der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Dezember 1908.) 


Bevor wir unsere in der ersten Mitteilung dargelegten 
Untersuchungen tiber das Karnin begannen, hatten wir uns 
mehrere Sommer mit dem Studium der Inosinsdure beschiftigt. 
Wir haben zahlreiche Beobachtungen gemacht, die uns zur 
Uberzeugung brachten, daB8 die Ermittlung der Konstitution 
der Inosinsaure mit au®ergewOhnlich grofen Schwierigkeiten 
verknipft ist und, wenn Uberhaupt, nur mit grofen Material- 
mengen durchgefiihrt werden kann. Wir haben damals, es war 
vor zirka drei Jahren, die zahlreichen verschiedenartigen Beob- 
achtungen nicht publiziert, weil es unserer Gepflogenheit nicht 
entspricht, eine Auswahl weniger Tatsachen mit entsprechender 
Theorie und schwach fundierten Schlu8folgerungen méglichst 
hdufig der Mitwelt vorzulegen. Andrerseits schien uns aber 
auch die Mitteilung unseres gesamten experimentellen Materials 
kaum im Interesse der Wissenschaft gelegen, da in demselben 
so manche sich scheinbar widersprechende Beobachtungen 
enthalten waren, die bei wiederholtem Studium derselben wohl 
ihre Erklarung finden muf8ten, wodurch die Erméglichung 
einer kiirzeren, klareren und zuverlassigeren Darstellung der 
gewonnenen Resultate zu gewartigen war. 

Nun sind aber in der letzten Zeit vier Arbeiten tiber die 
Inosinsdéure erschienen, in welchen wir manche von unseren 
Beobachtungen bestatigt finden. So sehr uns dies natirlich 
freuen kann, bringt es doch fiir uns den Verlust der Prioritat 
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der Publikation mit sich und wir sehen uns daher veranlaBt, 
entgegen unseren Absichten und unserer Uberzeugung nun- 
mehr, bevor wir noch die Zusammensetzung des Inosins mit 
der von uns gewinschten Sicherheit feststellen konnten, unsere 
Anschauungen Uber die [nosinsaéure, welche von den bisher 
von anderer Seite publizierten in wesentlichen Punkten ab- 
weichen, darzulegen und mit dem uns aus friherer Zeit zur 
Verfiigung stehenden experimentellen Material zu _ belegen. 
Vorerst aber sei uns eine kurze Besprechung der erwahnten 
vier Arbeiten gestattet. 

Als erste erschien die Abhandlung von C. Neuberg und 
B. Brahn;! durch dieselbe scheint fiir denjenigen, welcher 
sich mit diesem Gebiet experimentell nicht beschaftigt hat, die 
Frage nach der Konstitution der Inosinsdure so ziemlich erledigt 
zu sein. Die beiden Forscher haben die optische Aktivitat der 
Inosinsaure bestimmt und das Spaltprodukt der Inosinsaure, 
fiir welches Haiser? einen »Zusammenhang mit den Isomeren 
der Trioxyvaleriansaure« wahrscheinlich halt, durch Darstellung 
des Phenylosazons als Pentose erkannt. Es war ihnen mdglich, 
die Menge der in der Inosinsdure enthaltenen Pentose durch 
Destillation von inosinsaurem Baryt mit Salzsdure und durch 
Uberfiihrung des entstandenen Furfurols in das Phloroglucid 
quantitativ zu bestimmen und so nachzuweisen, daf} aus einem 
Molekiil inosinsaurem Baryt ein Molekiil Pentose abgespalten 
werden kann. Sie halten diese mit Riicksicht auf die Drehung ~ 
des Phenylosazons, welches sie in guter Ausbeute erhielten, 
fiir /-Xylose und stellen fiir die Inosinséure die Formel: 
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1 Biochemische Zeitschrift, V, 438. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XVI, 204. 
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auf, wobei sie blo8 die Wahl der Hydroxylgruppe, an welcher 
die Anhydridbildung zwischen Phosphorséure und /-Xylose 
vor sich gegangen ist, fiir unsicher halten. 

Fast zu gleicher Zeit wurde von Friedrich Bauer! eine 
Arbeit ver6dffentlicht, welche im Hofmeister’schen Laboratorium 
entstanden ist und das Problem in ganz dhnlicher Weise 
behandelt. Bauer fiihrt den Tatsachen entsprechend aus, daf 
der eine von uns in der vorstehend zitierten Arbeit an dem 
damals als Trioxyvalerianséure benannten Spaltprodukt der 
Inosinsdure die Pentosenreaktionen, Furfurolbildung und Re- 
duktionsvermégen konstatierte — Neuberg und Brahn 
machen hiervon in ihrer Abhandlung keine Erwahnung — 
und sagt, daB diese Angaben ihn darauf gewiesen haben, daf 
eine Pentose vorliege. Er stellte sich daher die Aufgabe, die 
Natur dieser Pentose aufzuklaren. Nach 24stiindigem Sieden 
einer Lésung von freier Inosinsdure war das Hypoxanthin und 
die Phosphorsdure vollstaéndig abgespalten und bei darauf- 
folgender Destillation mit Salzsaure hat auch er eine Furfurol- 
menge erhalten, die einem Molekijl Pentose entspricht. Aus 
einer in gleicher Weise hydrolysierten Inosinsaurelésung, die 
er optisch inaktiv fand, scheint er nur sehr wenig Phenylosazon 
gewonnen Zu haben, da er fiir die Bestimmung des Drehungs- 
vermégens desselben nur 0°05 g Substanz anwenden konnte. 
Aus seinen Versuchen kommt er zu dem Schlusse, dai d-/- 
Arabinose voriiegt und da8 der Inosinsaure die Formel 


(HO), PO.O.CH, .(CHOH), . CH : (C,H,N,0) 


zZukommt. 

P. A. Levene und W. A. Jacobs? bringen einige experi- 
mentelle Angaben tiber die Hydrolyse der Inosinsaure in saurer 
und in alkalischer Lésung. Dieselben zeichnen sich durch eine 
objektive Auffassung der Versuchsergebnisse aus und decken 
sich vollstandig mit einem Teile unserer Beobachtungen. Sie 
erhielten aus der Inosinsdure eine Pentosephosphorsdaure, deren 
Drehung sie bestimmten, konnten kein Phenylosazon darstellen, 





1 Beitr. zur chem. Physiol. u. Pathol., X, 345. 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXXI, 2703. 
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welches die Eigenschaften eines Xylosazons oder eines Ara- 
binosazons hatte, und fanden bei der quantitativen Pentosen- 
bestimmung nur ein Drittel der in den beiden vorstehend 
angefiihrten Arbeiten angegebenen relativen Mengen. 

In einer jiingst erschienenen Mitteilung endlich weisen 
C. Neuberg und B. Brahn! die Berechtigung der Annahme 
Bauer's beziiglich des Vorhandenseins von d-l-Arabinose im 
Molekiil der Inosinsaéure aus experimentellen und theoretischen 
‘Griinden zuriick und unterziehen die Resultate von Levene 
und Jacobs, die mit ihren »Erfahrungen in vielfachem Gegen- 
satze stehen<, einer Kritik, der wir allerdings nicht beistimmen 
k6nnen. 

Die Erscheinung, dafi die Ergebnisse, zu welchen die 
Untersuchung der Inosinsdure in drei namhaften Laboratorien 
fiihrte, nachdem die wichtigsten Tatsachen bereits von Haiser 
festgelegt waren, so sehr voneinander abweichen, beweist aufs 
neue, wie schwierig sich die Forschungen schon bei relativ 
einfachen Spaltprodukten der Nucleine gestalten. 

Bei unseren eingangs erwahnten Untersuchungen Uber 
die Inosinséure hatten wir beobachtet, da durch Erhitzen der- 
selben mit verschiedenen Basen auf héhere Temperatur neben 
Phosphorsdure und braunen, sirup6sen Zersetzungsprodukten, 
vermischt mit Hypoxanthin, kleine Mengen eines Produktes 
erhalten werden, welches sich in der Art der Krystallisation 
und in den sonstigen Eigenschaften wie das Karnin verhilt. 
Wir haben uns daher zunachst diesem zugewendet mit der 
Absicht, erst nach Aufklarung dieses Stoffes, welcher uns fir 
die erfolgreiche Bearbeitung der Inosinsaure sehr wertvolle 
Anhaltspunkte zu liefern versprach,. wieder auf die Inosinsaure 
selbst zuriickzukommen. Die bei der Spaltung der Inosinsaure 
gewonnenen Mengen jenes Produktes, welches uns an Karnin 
erinnerte, reichten jedoch bei der geringen Charakteristik 
desselben nicht einmal aus, eine Identifizierung mit aller 
Sicherheit durchzufiihren, um so weniger konnten wir daran 
denken, auf diesem Wege die zur Ermittlung der Zusammen- 
setzung desselben erforderlichen Materialmengen herstellen zu 





! Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXXI, 3376. 
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k6énnen. Es war uns daher sehr willkommen, da8 es uns még- 
lich war, eine Methode auszuarbeiten, nach der es gelingt, das 
Karnin aus Fleischextrakt zuverlassig darstellen zu kénnen. 
Mit Hilfe derselben gelangten wir in den Besitz von mehreren 
Grammen Karnin, unterwarfen dasselbe einem eingehenden 
Studium und haben es als ein 4quimolekulares Gemenge von 
Hypoxanthin und einem Hypoxanthinpentosid erkannt, welch 
letzterem wir mit Riicksicht auf seine mégliche Entstehung 
bei der Spaltung der Inosinsdéure den Namen Inosin beigelegt 
haben. Wir glaubten uns hierzu um so mehr berechtigt, als 
wir, wie in der ersten Mitteilung ausgefiibrt, aus beiden Stoffen, 
wenn auch in sehr verschiedener Ausbeute, ein Osazon vom 
Schmelzpunkte 163° gewonnen hatten. Wir konnten allerdings 
reines 


Inosin als Spaltprodukt der Inosinsaure 


bisher nicht erhalten, doch ist dies vielleicht den beiden ameri- 
kanischen Forschern Levene und Jacobs gelungen, welche 
bei 14stiindigem Erhitzen von Inosinsdéure mit Sprozentiger 
Kalilauge auf 130 bis 140° eine Lésung bekamen, die freie 
Phosphorsaure enthielt, Fehling’sche Lésung nicht reduzierte 
und mit ammoniakalischer Silberldsung keinen Niederschlag 
gab. Dieser letztere Umstand ist naémlich nur dann médglich, 
wenn bei der eingetretenen Spaltung kein Hypoxanthin ent- 
standen ist, da dieses mit ammoniakalischer Silberl6sung eine 
Fallung gibt, wahrend die Silbersalze der Inosinsaure und des 
Inosins in Ammoniak vollstandig und leicht léslich sind. Levene 
und Jacobs ziehen aus ihrer Beobachtung auch selbst den 
SchluB, daB »die Lésung keine freie Base und kein freies Kohle- 
hydrat enthalt und da8 es so gelingt, einen Komplex zu erhalten, 
welcher scheinbar aus Kohlehydrat und Hypoxanthin besteht«. 
Der Einwand hiergegen von Neuberg und Brahn, dag 
Umwandlungen, die »bei 14stiindigem Erhitzen mit Atzkali 
auf 140° zustande kommen, bei kohlehydrathaltigen Sub- 
stanzen keinen Riickschlu8 erlauben«, scheint uns im vor- 
liegenden Falle nicht unbedingt gerechtfertigt zu sein, da die 
Pentose in glukosidartiger Bindung mit geschutzter Aldehyd- 
gruppe vorhanden ist, da ferner sowohl die Inosinsdure als 
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auch das Inosin das Kochen mit Alkali ohne weiteres aus- 
halten. 

Die Alkalibestandigkeit der Inosinséure ergibt sich auch 
aus den folgenden, von uns seinerzeit ausgefiihrten Versuchen: 

Da wir das basische Bariumsalz der Inosinsdure ftr 
vollig unléslich hielten, haben wir mit Rticksicht auf die 
Schwerléslichkeit von Lithiumphosphat die Abspaltbarkeit der 
Phosphorsdure aus der Inosinsdure mit Hilfe von Lithium- 
-hydroxyd untersucht. Nach 24stiindigem Kochen einer wdsse- 
rigen Lésung des Lithiumsalzes derselben mit einem Molekiil 
Lithiumhydroxyd war jedoch eine Ausscheidung von Lithium- 
phosphat kaum bemerkbar. Auch eine Lésung des Casium- 
salzes war nach mehrstiindigem Kochen vollig farblos geblieben 
und konnte nach dem Ausfallen mit Bleiessig, Zerlegen mit 
Schwefelwasserstoff und Kochen mit Bariumcarbonat nur 
inosinsaurer Baryt wiedergewonnen werden. 

Wir griffen dann doch wieder auf das inosinsaure Barium 
zurilick und erhitzten eine wadsserige Lésung, welche auf ein 
Molekiil inosinsauren Baryts ein halbes Molekil Barium- 
hydroxyd enthielt, in EinschluBréhren wahrend je 3 Stunden 
zunachst auf 120°, dann auf 140°, 160° und 180°. Bei diesen 
Temperaturen trat wohl keine Abscheidung von Phosphor- 
siure ein, doch konnten wir beobachten, da das durch 
Zugabe des Bariumhydroxydes entstandene basische Barium- 
salz der Inosinsaure in Wasser nicht ganz unléslich ist, sondern 
sich bei den angewendeten hohen Temperaturen teilweise lést, 
so da®B es nach dem Erkalten der Roéhren in Form kleiner 
Drusen ausgeschieden war. Die Lésungen aber waren stets 
farblos geblieben; erst bei Erhitzen auf 200° wurde die Flissig- 
keit braun, es war der gesamte Phosphor als phosphorsaurer 
Baryt abgeschieden, das Filtrat war barytfrei und reagierte 
stark alkalisch. Der Verdampfungsriickstand war sirupés und 
seine weitere Aufarbeitung fiihrte zu keinen sicheren Resul- 
taten. Auch bei Anwendung von einem Molekil Barythydrat 
und mehr auf ein Molekiil inosinsauren Baryts gelingt die 
Abspaltung keineswegs friher und waren im Ubrigen die 
Ergebnisse die gleichen. 
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Drehungsvermégen der Inosinpentose. 


Um die Konfiguration der Pentose des Inosins, welche wir 
als farblosen Sirup erhielten, der bisher nach zweijaihrigem 
Aufbewahren im Vakuum und wiederholter Behandlung kleiner 
Mengen desselben mit Wasser und mit Alkohol nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte, festzustellen, haben 
wir zundachst versucht, diese durch Anregung mit Hilfe kleiner 
Krystallchen verschiedener, uns von Herrn Geheimrat Prof. 
Dr. E. Fischer freundlichst zur Verfiigung gestellter Pentosen 
zu erzielen. Da dies jedoch keinen Erfolg hatte, entschlossen 
wir uns, das Drehungsvermégen des im Vakuum zur Gewichts- 
konstanz gebrachten Sirups zu bestimmen. 


I. 0-7530 g Substanz, in Wasser zu li cm?’ gelést, gaben im 
22 cm-Rohr eine Drehung von —2° 12! bei 17° C. 


Il. 0°'7260 g Substanz einer anderen Darstellung gaben, in 
Wasser zu Scm’ geldst, in einem 5cm-Rohr bei 17° eine 
Drehung von —1° 25’. 


Daraus ergibt sich: 


Dieses Ergebnis im Zusammenhalte mit der von Neu- 
berg und Brahn!? ausgefiihrten Bestimmung der Drehung des 
Phenylosazons der Inosinsaéurepentose, aus welcher sie auf die 
Anwesenheit von /-Xylose schlossen, la8t es wahrscheinlich 
erscheinen, da8B, falls im Inosin und in der Inosinsdure dieselbe 
Pentose enthalten ist, diese die d-Lyxose ist, welche ja das- 
selbe Osazon liefert wie die /-Xylose, wobei allerdings ein- 
zuwenden ist, daB O. Ruff und G. Ollendorf? fir die 
d-Lyxose in reinster, krystallisierbarer Form eine spezifische 
Drehung [a] = —13°9° gefunden haben. Wir kénnen daher 





1 Biochemische Zeitschrift, V, 449. 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXIII, 1801. 
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mit Riicksicht auf die betraichtliche Differenz im Drehungs- 
vermdgen die Identitat der Inosinpentose noch keineswegs mit 
Sicherheit festgestellt betrachten und werden uns auch weiter- 
hin bemihen, die Inosinpentose womdglich in krystallisierter 
Form zu erlangen, um unsere Resultate zu kontrollieren, zumal 
auch der Versuch einer Uberfiihrung der sirupdsen Pentose in 
eine krystallisierte Trioxyglutarsdure nicht den gewiinschten 
Erfolg hatte. 

0-5 g Pentose, aus reinstem Inosin als farbloser Sirup 
erhalten, wurden entsprechend den Angaben von E. Fischer! 
mit Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 1°2 wdahrend 
8 Stunden auf 40° erwérmt. Die Salpetersdure wurde hierauf 
rasch in einer Platinschale verdampft und der restierende 
Sirup in Wasser gelést. Nach dem Aufkochen mit Calcium- 
carbonat und Abktihlen erfolgte keine Abscheidung eines 
schwer léslichen Kalksalzes, wie es hatte eintreten sollen, da 
sowohl das Kalksalz der Trioxyglutarsdure aus /-Xylose wie 
auch dasjenige aus d-Lyxose schwer léslich ist. Nach dem 
Konzentrieren der Lésung hinterblieb ein Sirup, der auch nach 
Wochen nicht krystallisierte. Als hierauf das Calcium nach dem 
Losen des Kalksalzes in Wasser durch Oxalsaure eben entfernt 
wurde, erhielten wir auch die freie Séiure als Sirup, der auch jetzt 
nach Monaten noch keine Neigung zur Krystallisation zeigt. 

Auch den aus 1 g inosinsaurem Baryt durch Kochen mit 
Schwefelsdure, Ausfallen der letzteren und der etwa abge- 
gespaltenen Phosphorsdure mit Baryt und Bariumcarbonat und 
nach Abscheidung des Hypoxanthins erhaltenen Sirup hatten 
wir in der gleichen Weise oxydiert. Es zeigte sich, da8 nach 
dem Behandeln mit verdiinnter Salpeterséure noch grofe 
Mengen von Phosphor in organischer Bindung vorhanden 
waren, welche erst beim Kochen mit rauchender Salpetersdure 
nachweisbar wurden. Ein schwer ldsliches Kalksalz konnte 
auch hier nicht zur Abscheidung gebracht werden, so daf 
auch auf diesem Wege Anhaltspunkte fiir die Bestimmung der 
Konfiguration der Pentose der Inosinsaure, respektive fiir das 
Vorhandensein von /-Xylose oder d-Lyxose nicht gewonnen 
werden konnten. , 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXIV, 1842. 
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Im ubrigen kénnte das Auftreten von d-Lyxose in Produkten, 
die dem tierischen Organismus entstammen, bei ihrer nahen 
Beziehung zur Galaktose keineswegs auffallend erscheinen, es 
ware vielmehr mdglich, da es auch in anderen Fallen, in denen 
1-Xylose konstatiert wurde, sich um d-Lyxose handeln kénnte. 

Unter der Voraussetzung, da tatsachlich im Inosin das 
Molekiil der d-Lyxose enthalten ist, sind wir in der Lage, fiir 
dasselbe die Strukturformel 





N—C—N, 
\|3 4/) 9 S8CH 
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aufzustellen. Es erscheint dies dadurch begriindet, da8 einer- 
seits das Inosin keine Reduktionswirkung zeigt, die Pentose 
also in der Aldehydgruppe substituiert ist und da andrerseits 
im Hypoxanthin aller Wahrscheinlichkeit nach die Stelle 7 
besetzt ist. Auf eine Bindung zwischen einem Kohlenstoff- 
atom der Pentose und einem Stickstoffatom des Hypoxanthins 
weist die leichte Zersetzbarkeit durch Sauren und die grofe 
Bestandigkeit gegen Basen hin. Es kommen daher die Stellen 
1 und 7 in Betracht, da nur an diesen vertretbare Wasserstoff- 
atome an Stickstoff sich befinden. Nun liefert aber das Inosin 
ein in der ersten Mitteilung genau beschriebenes Acetylprodukt, 
welches drei Acetylreste an Sauerstoff gebunden enthalt, wie 
aus der leichten Verseifbarkeit durch Basen sowie auch aus 
dem Umstande hervorgeht, da8 das Hypoxanthin unter gleichen 
Verhaltnissen nicht acetyliert wird, und welches weiterhin in 
Form eines durch Wasseraustritt zwischen zwei Molekilen 
entstandenen Anhydrides erhalten wurde, was die Anwesen- 
heit eines vierten Hydroxyls voraussetzt. Dieses aber kann 
nur durch Wanderung des Wasserstoffatoms von 1 an das 
Sauerstoffatom in 6 entstehen, so da fiir die Verknipfung des 
Hypoxanthins mit der Pentose nur die Stelle 7 freibleibt. 
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Entsprechend den vorstehenden Ausfiihrungen und unter 
den beziiglich der Konfiguration der Pentose gemachten 
Voraussetzungen ergibt sich die Struktur unseres 


Acetylinosin. 
yN—C—N N—C—N, 
waning tes. eee > CH 
PN-—C CH HC C—N 
Ps = ee me 
CH ce oy CH 
H3C.CO.OCH \_ 5% / H3C.CO.OCH \_ 
| O aad, | O 
H3C.CO.OCH / 0 H,C.CO.OCH / 
Fa | 
HC HC 
| | 
CH,O0.CO.CH, CH,0.CO.CHy, 


Auch die Reaktion von Burian! konnte als weiterer 
Beweis dafiir herangezogen werden, da im Inosinmolekil der 
Wasserstoff von Stelle 7 des Hypoxanthins substituiert ist. 
Falls man mit eisgekiihlten Lésungen arbeitet, gibt namlich 
Karnin und Hypoxanthin mit Diazobenzolsulfosdure bei Gegen- 
wart von Alkali sofort eine kraftige Gelbfarbung, welche bald 
in Rot tibergeht, wahrend eine Lésung von Inosin vollkommen 
farblos bleibt. 


Die Spaltung der Inosinsaure durch Sauren. 


Beim Kochen mit verdiinnten Sauren spaltet die Inosin- 
sdure leicht die Xanthinbase ab und liefert hierbei einen Kom- 
plex, der aus Phosphorsdure und einer Pentose durch Wasser- 
austritt entstanden gedacht werden kann. Das Bariumsalz 
dieser Glykophosphorsdure hat bereits Haiser® in Handen 
gehabt und analysiert, Levene und Jacobs? erhielten es 








1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XX XVII, 697. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XVI, 203. 
8 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXXI, 2706. 





Uber Karnin und Inosinsaure. 157 


nunmehr in wohl ausgebildeten Krystallen und haben es 
genauer untersucht.' Haiser hat diese Saure als Trioxy- 
valerianphosphorsaure angesprochen unter Betonung, da die 
Richtigkeit dieser Bezeichnung keineswegs sichergestellt ist. 
DaB jedoch das Verhalten der vorliegenden Sdure leicht zu 
einer derartigen Annahme fiihren konnte, beweist der Umstand, 
da auch jetzt noch, nachdem durch Neuberg und Brahn 
wie auch durch Bauer die Anwesenheit von Pentose quanti- 
tativ festgestellt erscheint, Levene und Jacobs geneigt waren, 
eher eine Tetrosecarbonsdure im Molekiil anzunehmen als eine 
Pentose; sie fiihren auch bei der Berechnung ihrer Analysen 
die einem tetrosecarbonphosphorsauren Baryt entsprechenden 
Zahlen an. Die Pentosephosphorsdure reduziert kraftig Fehling- 
sche Lésung, wie Haiser gefunden und Levene und Jacobs 
bestatigen. Nach Neuberg und Brahn tritt nach der Hydro- 
lyse der Inosinsdure »zu einer Zeit, wo alles Hypoxanthin 
bereits abgespalten ist, noch nicht die ganze Menge der Pen- 
tose in freier reduzierender Form auf«, womit sie wohl sagen 
wollen, daB8 nach ihrer Anschauung die Pentosephosphorsdaure 
nicht reduziert. Wenn wir auch diese Auffassung ihrer Beob- 
achtung nicht teilen, so miissen wir doch anfiihren, da8 auch 
wir nach dem Kochen der Inosinsaure mit Schwefelsaure und 
Entfernung von Schwefelséure und Hypoxanthin zuweilen 
Lésungen erhielten, die nur geringes Reduktionsvermégen 
zeigten. Dieses konnte aber auch durch weiteres Kochen mit 
Schwefelsaure nicht erhéht werden. Es scheint somit von der 
mehr oder weniger intensiven Behandlung der Inosinsdure 
abzuhangen, ob die Reduktionswirkung kraftig auftritt oder 
nicht. Jedenfalls aber haben wir und auch Levene und 
Jacobs an analysenreinem Bariumsalz der Pentosephosphor- 
sdure Reduktionswirkung konstatiert. 

Versuche zur Isolierung der Pentose der Inosinsaure sind 
bisher von keiner Seite mitgeteilt. Wir haben das seinerzeit 
von Haiser erwahnte Bariumsalz derselben (C,H,O,), Ba 
wiederholt dargestellt und versucht, die in demselben ent- 
haltene organische Substanz naher zu charakterisieren. Die- 
selbe resultierte, da wir das Bariumsalz stets nur in sehr 
kleinen Mengen erhalten konnten, nach dem vorsichtigen Aus- 
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fillen des Baryts als eine winzige Menge eines zahen, gelb- 
braunen Sirups, der allen Versuchen, ihn in brauchbare Form 
zu bringen, widerstand. Diese Sirupe fihrten uns namentlich 
im Hinblick auf die Erscheinung, daB8 sie einen intensiven 
Geruch nach arabischem Gummi zeigten — an der Inosin- 
pentose konnte diese Wahrnehmung niemals gemacht werden 
—, dazu, die Mdglichkeit in Betracht zu ziehen, da8 in der 
Inosinsdure vielleicht eine Polyose enthalten ist, die aus zwei 
oder mehreren Pentosemolekiilen besteht, und dafB§ diese die 
schlechten Ausbeuten an Osazon und die unentwirrbaren 
Sirupe bedingt. Wir wollen daher im nachsten Sommer wieder 
auf unsere zahlreichen Versuche aus friiheren Jahren zuriick- 
greifen, welche den Zweck hatten, das Molekulargewicht der 
Inosinsdure festzustellen. In Anbetracht der ungiinstigen Lés- 
lichkeitsverhaltnisse der freien Inosinsd4ure hatten wir uns 
bemuht, durch Einfiihrung verschiedener Alkohol- und Saure- 
reste zu krystallisierten Derivaten von geeigneter Léslichkeit 
zu gelangen, doch fiihrten alle diese Versuche stets nur zu 
sirup6sen Produkten, deren Reinigung untunlich war. 

Aus der groBen Zahl der Versuche, zum Molekular- 
gewichte der Inosinsdéure zu gelangen, wollen wir nur einen 
hier anfiihren, obwohl auch dieser zu keinem positiven Resultat 
fiihrte. Es hatte sich gezeigt, daB8 die Inosinsdéure sich in 
absoluter Ameisensiure leicht lést und wir wollten dieses 
Lésungsmittel trotz der voraussichtlich betrachtlichen Dissozia- ° 
tionswirkung zur Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrier- 
punktserniedrigung benutzen. Fiir diesen Zweck haben wir die 
Inosinséure, welche beim Konzentrieren der wadsserigen Lésung 
bei Zimmertemperatur als farbloser Sirup erhalten wird und 
liber Schwefelsdure zu einer harten, glasigen Masse eintrocknet, 
dadurch in eine wagbare Form gebracht, da8 wir ihre ziemlich 
konzentrierte wasserige Lésung im Exsikkator tber Schwefel- 
siure dem Vakuum einer Olpumpe aussetzten. Hierbei erstarrte 
die ganze Masse alsbald, das Eis verdampfte allmahlich und 
die Inosinsaure hinterblieb in Form eines leichten Schaumes, 
der véllig trocken war und beim Zerdriicken sich in ein feines 
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Die Bestimmung ergab: 


Angewendete Substanz in Molekular- 
Substanz 100 cm’ Lésung Depression gewicht 
02468 1°493 0°29 144 
0- 7964 4°817 0-86 156 
1°2153 7°352 1°335 154 


Die erhaltenen Zahlen fiir das Molekulargewicht der Inosin- 
séure weichen von dem Werte 348, welcher der jetzt giiltigen 
Formel derselben entspricht, betraichtlich ab. Dieses Resultat 
kénnte in erster Linie auf starke Dissoziation hinweisen, es 
zeigte sich jedoch auch bei der Aufarbeitung der Lésung, da8 
die Inosinsaure nicht wieder vollig zuriickgewonnen werden 
konnte, sondern sich teilweise zersetzt hatte. 

Wir sind daher gendtigt, noch andere Wege zu versuchen, 
um das Molekulargewicht der Inosinsdure sicherzustellen, da 
uns die Entscheidung der Frage von Wichtigkeit scheint, ob 
die Inosinsaure ein einfaches Pentosenderivat ist, wie gegen- 
wartig angenommen wird, oder ob es sich von einem kompli- 
zierteren Zucker ableitet. Wir médchten bemerken, da8 auch 
Levene und Jacobs diese Méglichkeit in Betracht zogen und 
in der Inosinsaure neben der Pentose auch nach einer Hexose 
suchten. 


Osazon der Inosinsaurepentose. 


Dasselbe wurde von Neuberg und Brahn in reichlicher 
Ausbeute mit dem Schmelzpunkte 159 bis. 160°, von Bauer 
in, wie es scheint, wesentlich geringerer Menge mit dem 
Schmelzpunkte 158 bis 159° dargestellt und wir haben seiner- 
zeit eine winzige Quantitat, die eben noch fir einige Schmelz- 
punktsbestimmungen ausreichte, nach viermaligem Umkrystalli- 
sieren mit dem konstanten Schmelzpunkte 163° erhalten. 
Levene und Jacobs dagegen fihren an, da alle ihre Be- 
miihungen, ein Phenylosazon mit den Ejigenschaften eines 
Xylosazons oder eines Arabinosazons zu erhalten, vergeblich 
waren. 

Dieser Widerspruch ist fiir uns keineswegs auffallend, 
da wir selbst zu wiederholten Malen in die Lage gekommen 
sind, kein Osazon gewinnen zu k6nnen, und zwar immer 
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dann, wenn wir uns bemihten, mit: méglichst reinen Lésungen 
zu arbeiten. Wir haben daher diese Reaktion naher studiert 
und gefunden, da8 die freie Glykophosphorsdure, respektive 
das Gemenge von dieser und eventuell vorhandener freier 
Pentose, zur Osazondarstellung beniitzt, stets nur braune Pro- 
dukte ergab, die in kurzer Zeit vollstandig verharzten, wahrend 
bei Anwendung des Bariumsalzes der Pentosephosphorsdure 
sich in der Hitze hellgelbe, aus feinen Krystallchen bestehende 


-Flocken bildeten, an denen sich beim Erkalten reichlichere 


Mengen dunkelgelber, derberer Nadelchen ausschieden. Durch 
Extrahieren der abfiltrierten Masse mit Weingeist konnten die 
letzteren, welche das Osazon der Pentose darstellen, von der in 
der Hitze entstandenen Ausscheidung getrennt werden. Die 
Ausbeute war im Vergleich zu jener aus Inosinpentose immer 
sehr schlecht. Levene und Jacobs haben nun aller Wahr- 
scheinlichkeit nach vor dem Versuche zur Darstellung des 
Osazons das Barium entfernt, wahrend Neuberg und Brahn 
und ebenso auch Bauer mit den bariumhaltigen Flissig- 
keiten arbeiteten, woraus sich ohne weiteres die gegen- 
teiligen Resultate erklaren. Neuberg und Brahn haben bei 
Verwendung des Bariumsalzes der Pentosephosphorsdure in 
der Warme die Ausscheidung einer »amorphen, gelblichweifen 
Masse, die organisch gebundenen Phosphor enthalt und die 
Phenylhydrazinverbindung der Pentosephosphorsaure ist<, 
beobachtet und nach dem Abfiltrieren derselben in der Hitze 
aus der erkalteten Loésung das Phenylosazon der Pentose 
erhalten. Wir haben auf die Reindarstellung dieser Phenyl- 
hydrazinverbindung der Pentosephosphorsdure viel Mihe ver- 
wendet, da uns dieselbe, wie wir spater ausfiihren werden, fir 
die Ermittlung der Bindestelle von Phosphorséure und Pentose 
von Wichtigkeit schien, haben jedoch bisher wegen der grofen 
Zersetzlichkeit dieser Verbindung in dieser Richtung keinen 
Erfolg erzielt. 


Vergleich der Drehungswerte. 


Wenngleich bisher fiir die Anderung, welche das Drehungs- 
vermégen einer optisch aktiven Substanz durch Eintritt eines 
Substituenten erfahrt, ein allgemein giltiger Ausdruck nicht 
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gefunden werden konnte, so 1aBt sich doch fiir eine bestimmte 
Substanz die Richtung und meist auch die ungefahre Gréfe 
dieser Anderung voraussehen, wenn bekannt ist, welche 
Drehungsaénderung derselbe Substituent an einem der be- 
treffenden Substanz nahestehenden Stoffe hervorruft. Im Hin- 
blick darauf wollen wir das Drehungsvermégen der Stoffe, die 
im vorliegenden Thema beriihrt wurden, einem Vergleich 
unterziehen, da die Ergebnisse fiir die Beurteilung der Frage 
bezliglich eines Zusammenhanges zwischen Inosin und Inosin- 
sdure in Betracht gezogen werden k6énnen. Da es sich hier 
um Stoffe von wesentlich verschiedenem Molekulargewicht 
handelt, miissen wir fiir unsere Uberlegung die Molekular- 
drehungen anwenden. Fir die Pentose aus Inosin fanden wir 
eine [a] = —19°6, diesem entspricht [M7] = —29°4°. Fiir die 
Pentosephosphorsdure ergibt sich aus der Bestimmung von 
Levene und Jacobs im Vergleiche mit der Drehung der 
Inosinsaure [M] = +42°4°. Unter der Voraussetzung, da8 in 
der Pentosephosphorsaure aus Inosinsdure die Inosinpentose 
enthalten ist, bewirkt also die Einfihrung der Phosphorsaure 
in das Pentosemolekiil eine Veranderung der Molekulardrehung 
um +71°8°. Die analoge Einfiihrung des Phosphorsaurerestes 
in das Inosin [M] = —131°8 wirde nun zu einer I[nosin- 
phosphorsaure fiihren, deren Drehungsvermégen ungefahr 
den Wert [17] = — 131°8+71:'8 = —60° haben sollte, wahrend 
aus den Angaben von Neuberg und Brahn sich fiir die Inosin- 
sdure [M] = —64°2° berechnen 14Bt. 

Diese auBerordentlich gute Ubereinstimmung der Werte 
kann natiirlich bei der Unsicherheit ihrer Grundlagen keines- 
wegs als ein Beweis daflir angesehen werden, dafi die Inosin- 
saure tatsachlich sich vom Inosin ableitet, immerhin jedoch 
kann sie beim Vorhandensein anderer Beweisgriinde als eine 
weitere Stiitze dienen. 


Stellung der Phosphorsadure an der Pentose. 


DaB es sich im vorliegenden Falie um eine esterartige 
Bindung zwischen Phosphorsaure und Pentose handelt, kann 
wohl als feststehend angesehen werden, da in einer Phosphin- 
saure, welche der gleichen Formel entsprechen wiirde, die zur 



















162 F. Haiser und F. Wenzel, 


Abspaltung der Phosphorsdure erforderliche Trennung der 
Bindung zwischen Phosphor und Kohlenstoff nur unter gleich- 
zeitiger Zerst6rung des organischen Restes mdglich ware und 
andrerseits die Phosphorsduremonoester im allgemeinen der 
Verseifung ja schwer zugdnglich sind. Wir wollen also unter- 
suchen, ob gegenwéartig bereits eine Entscheidung dariiber, an 
welchem Kohlenstoffatom der Pentose der Phosphorsdurerest 


als Substituent sich vorfindet, schon médglich ist. 


Direkt beweisende Beobachtungen sind bisher in ge- 
nigender Anzahl nicht gemacht worden, doch 148t sich mit 
einiger Wahrscheinlichkeit eine Wahl treffen, wobei die folgen- 
den Momente in Betracht kommen. 

Die Reduktionswirkung, welche die Pentosephosphor- 
sdure Zeigt, schlieBt eine Substitution in der Aldehydgruppe aus. 

Die Drehungsanderung, welche beim Ubergange von 
Pentose zu Pentosephosphorsdure auftritt, ist selbst bei An- 
nahme von /-Xylose im Molekul der Inosinsdure eine sehr 
betrachtliche und gibt uns aus diesem Grunde einige Anhalts- 
punkte dafiir, an welchem der vier Hydroxyle der Pentose die 
esterartige Bindung der Phosphorsdure vorhanden sein kénnte. 

Bei Eintritt des Phosphorsdurerestes in der 6-Stellung zur 
Aldehydgruppe wiirde die Anderung der Drehung nur eine 
unbedeutende sein kénnen, da die Substitution an einer Gruppe 
vor sich geht, die kein asymmetrisches Kohlenstoffatom ent- - 
halt, sondern selbst nur Substituent an einem solchen ist, so 
da8 also die Wirkung des Phosphorsdureeintrittes von sekun- 
darer GrdSenordnung ware und sich daher wenig fihlbar 
machen wirde. Von den vier mit dem £$-Kohlenstoffatom ver- 
bundenen Gruppen sind zwei, namlich diejenigen, welche zwei 
Kohlenstoffatome enthalten, untereinander ziemlich gleich, was 
zur Folge hat, daB8 auch eine Substitution an dem $-Hydroxyl 
eine bedeutende Veranderung des Drehungsvermégens nicht 
herbeifiihren kénnte. Es wird dadurch also sehr wahrschein- 
lich, da8 der Phosphorsaurerest nicht in der B- oder 6-Stellung, 
sondern in der a- oder 7-Stellung sich vorfindet. 

Die Phloroglucin- und Orcinreaktion tritt mit der 
Pentosephosphorsdure rasch und kraftig ein, wie auch Levene 
und Jacobs angeben. Uber den Mechanismus dieser Reaktion 
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ist bisher allerdings noch keine Klarheit geschaffen worden, 
doch verdanken wir Neuberg zahlreiche Angaben Uber den 
Eintritt, respektive Nichteintritt derselben bei verschiedenen 
Stoffen. Nach ihm zeigt Glycolaldehyd die Reaktion nicht, 
Glycerose und Tetrosen schwach, die Pentosen aber deutlich. 
Daraus la8t sich der Schlu8 ziehen, da8 an ihr das §-, y- oder 
6-Hydroxyl! beteiligt sein mag, da sie aber jedenfalls nicht 
durch das a-Hydroxy] allein hervorgerufen wird. Es wird somit 
voraussichtlich auch Substitution in der a-Stellung eine St6érung 
nicht bewirken. 

Endlich kénnte auch die Phenylhydrazinverbindung aus 
dem pentosephosphorsauren Barium Aufschluf8 tiber die Stellung 
der Phosphorsaure geben, falls es doch méglich sein sollte, die- 
selbe in analysenreiner Form zu erhalten und falls sich heraus- 
stellen sollte, daB sie ein Zwischenprodukt bei der Bildung des 
Osazons der Pentose ist. 

Auf Grund der vorstehenden Erwaégungen hat also die 
Annahme der Stellung des Phosphorsdurerestes am a-Kohlen- 
stoffatom die gré8te Wahrscheinlichkeit fiir sich, nachdem ja 
auBerdem das y-Hydroxyl fiir die laktonartige Bindung mit 
dem einen Hydroxyl der Aldehydgruppe in Anspruch genommen 
sein dirfte, da schon die Bruttoformel der Inosinsaure eine der- 
artige Bindung erfordert. 


Strukturformel der Inosinsdure. 


Von den bisher unter Beriicksichtigung des Vorhanden- 
seins einer Pentose aufgestellten Formeln entspricht diejenige 
von Neuberg und Brahn in keiner Weise dem Verhalten der 
Inosinsdéure und ihrer Derivate. Durch die Angliederung der 
Phosphorsaure an die Aldehydgruppe der Pentose wiirde eine 
Pentosephosphorsdure resultieren mtissen, die keine Reduk- 
tionswirkung zeigt, und andrerseits findet auch durch die Ver- 
knupfung des Hypoxanthins mit der Phosphorsaure das Auf- 
treten von reduzierender Pentosephosphorsdure aus der nicht- 
reduzierenden Inosinsaure bei der Abspaltung der Xanthinbase 
nicht seine Erklarung. Beziiglich der Konfiguration der Pentose 
kOnnen wir uns natirlich einen Einwand nicht erlauben, da 
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diese bisher in reiner Form aus der Inosinséure noch nicht 
isoliert wurde. 

Die Formel von Bauer sieht die Bindung des Hypo- 
xanthins mit der Pentose in der Aldehydgruppe, wie sie eben 
wahrscheinlich ist, vor; allerdings in einer Form, die mit Rtick- 
sicht auf die Zahl der beteiligten Valenzen und Atome unmdg- 
lich ist. Beziiglich der Bindestelle zwischen Phosphorsdure 
und Pentose wird keine bestimmte Annahme gemacht. 

Nach unseren vorstehenden Ausfiihrungen wiirde somit 
unter der Voraussetzung, da der Inosinséure das einfache 
Molekulargewicht zukommt und da® in ihr die gleiche Pentose 
wie im Inosin vorhanden ist und diese wirklich als die d-Lyxose 
sich erweist, etwa die folgende Formel der Inosinsdure als die 
wahrscheinlichste zu betrachten sein: 


y4N—C—N 
HC< ll 
N—C CH 
| 
gl OC —NH 
HO | 
S P0.0CH 
~ ape wit, 
HOCH / 
HC 
CH,OH 


Diese Formel vermag alle bisher bekannten Reaktionen der 
Inosinsaure ungezwungen zu erklaren, bedarf jedoch, was wir 
nicht verkennen, in mancher Beziehung noch entsprechender 
Stiitzen. Vor allem ist das Molekulargewicht der Inosinsiiure 
festzustellen, die Natur der Pentose aufzuklaren und die Richtig- 
keit obiger Annahme der Bindestelle der Phosphorsdure zu 
beweisen. Allerdings bietet die Lésung dieser Aufgaben nach 
unseren Erfahrungen derart groBe Schwierigkeiten, da8 uns 
die Méglichkeit ihrer Uberwindung fast aussichtslos erscheinen 
mdéchte. 








Uber neue Derivate des Anthrachinons 


(Erste Mitteilung tiber Zweikernchinone) 
von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1908.) 


Die groBe Wichtigkeit, welche die Derivate des Anthra- 
chinons fiir die Farbstoffindustrie und fiir die Pharmazie be- 
sitzen, hat zu einer umfassenden Bearbeitung dieses Gebietes 
gefuhrt. 

Es mu8 daher von Interesse erscheinen, daf trotzdem die 
Reihe der aus dem Anthrachinon durch einfache Operationen 
erhaltlichen Derivate durchaus noch nicht erschdpft ist, und 
da8 speziell auf dem Gebiete der Reduktionsprodukte noch 
reiche Funde gemacht werden kénnen. 

Die nachfolgende Mitteilung? berichtet iber Produkte der 


Einwirkung von Alkalien und Zinkstaub auf Anthrachinon 
bei Anwendung von Druck und héherer Temperatur. 


Wird Anthrachinon mit Zinkstaub und Lauge mafig er- 
warmt, so geht es bekanntlich? in Oxyanthranol (Anthra- 
hydrochinon) tiber: 





1 Die beschriebene Reaktion ist von der Firma Kinzlberger & Co. in Prag 
aufgefunden und in Patentanmeldungen geschiitzt worden. Die pharmakologische 
Priifung der neuen Produkte hat sich Herr Prof. Pohl in Prag vorbehalten. 

2 Graebe und Liebermann, Annalen, 760, 126 (1883). 
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Erfolgt hingegen die Operation unter Druck bei einer den 
Siedepunkt des Wassers wesentlich iiberschreitenden Tempe- 
ratur, so ist der Reaktionsverlauf ein véllig anderer. 

Die Reaktion kann auf verschiedene Weise und mit ver- 
schiedenen Reduktionsmitteln vorgenommen werden, am be- 
quemsten folgendermafen: 

Reines Anthrachinon wird mit der halben Gewichtsmenge 
10 prozentiger Natronlauge und tberschiissigem Zinkpulver 
sechs Stunden lang im Autoklaven auf 160° erhitzt. Dabei 
macht sich kein ibermaBiger Druck bemerkbar. 

. Nach Beendigung der Reaktion wird der Kesselinhalt in 
eine Flasche abgedriickt, die von der Fliissigkeit nicht ganz 
erfullt wird. 

Die dunkelrote Lésung wird kurze Zeit unter wieder- 
holtem Liften des Stopfens geschittelt, wodurch geringe 
Mengen von Anthrahydrochinon oxydiert werden. Das ent- 
stehende Anthrachinon setzt sich in Form gelber Hautchen ab. 

Man filtriert die nunmehr dunkelrotgelbe Fliissigkeit unter 
Luftabschlu8 in ausgekochte verdiinnte Schwefelsaure oder 
noch besser in siedenden Eisessig, laBt den abgeschiedenen 
voluminésen eigelben Niederschlag sich zusammenballen, 
saugt ab und wascht gut aus. 

Dann wird, ohne da man das véllige Trockenwerden der 
Masse abwartet, mit Methylalkohol ausgekocht, der geringe 
Mengen von Verunreinigungen ungelést zuriicklaBt. 

Die Lésung 148t im Verlauf von etwa 24 Stunden die 
Hauptmenge einer Substanz A in glanzenden gelblichen Kry- 
Stallen ausfallen. 

Man kann A noch aus Aceton, Alkohol oder Eisessig 
umkrystallisieren, die Substanz ist aber schon nach einmaligem 
Lésen nahezu rein, Schmelzpunkt zirka 230°. 











=) 





Neue Derivate des Anthrachinons. 167 


Gelegentlich wird er, ohne da8 sich vorlaufig die naéheren 
Bedingungen hierfiir angeben lieBen, in dunkleren, fast 
schwarzen Krystallen, die oftmals sehr schén ausgebildet sing, 
erhalten. Diese dunkle Modifikation ist chemisch mit der 
gelblichen identisch und geht auch durch Umkrystallisieren 
wieder in letztere tiber. 

Die Substanz A, welche in so glatter Weise aus Anthra- 
chinon entsteht, war zwar aller Wahrscheinlichkeit nach noch 


. als Derjvat dieses Kernsystems anzusprechen, aber im Hinblick 


darauf, da8 Anthrachinon beim Erhitzen mit Kali auf 250° 
ziemlich glatt zu Benzoesdure aufgespalten wird, mute auch 
mit der Mdglichkeit einer Ringsprengung gerechnet werden, 
zumal die Eigenschaften von A mit denen der bekannten 
Reduktionsprodukte des Anthrachinons nicht tibereinstimmen. 


Nachweis des Anthracenkernes in A. 


Die Zugehorigkeit von A zur Anthracenreihe wurde in 
doppelter Weise, durch Reduktion und durch Oxydation, er- 
wiesen. 

Zur Reduktion wurden 5 g der Substanz 3 Stunden lang 
mit 30cm’ Jodwasserstoffsdure vom spezifischen Gewicht 1°9, 1 g 
rotem Phosphor und 30cm’ Eisessig am RiickfluBkuhler erhitzt. 

Schon wd&ahrend des Kochens schieden sich im Kihlrohre 
federformig angeordnete, farblose Krystalle ab, mit denen nach 
dem Abkiihlen der Kolbeninhalt ganz durchsetzt war. Man 
verdiinnt mit Wasser, saugt die Krystalle und den un- 
verbrauchten Phosphor ab, entfernt letzteren durch Auskochen 
mit Ather und krystallisiert den Atherriickstand noch aus 
Alkohol um. 

Die so erhaltenen gro8 en tafelférmigen, farblosen Krystalle 
besitzen einen intensiven eigentiimlichen Geruch. Die Substanz 
schmilzt bei 107°, ist bei 310 bis 312° unzersetzt fltichtig, la8t 
sich auch mit Wasserdampf Ubertreiben und bildet blau 
fluoreszierende Lésungen, wahrend sie in trockenem Zustand 
nicht merklich fluoresziert. 

Diese Eigenschaften lassen das Produkt als Anthracen- 
dihydriir erkennen. Ein aus Anthrachinon auf gleiche Weise 
dargestelltes Praparat von Anthracendihydriir zeigte denn 
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auch die gleichen Eigenschaften und driickte den Mischungs- 
schmelzpunkt nicht. 

Die Oxydation von A wurde mittels Chromsiure 

unter den Bedingungen der Luck’schen Wertbestimmungs- 
methode fiir Anthracen, somit folgendermafen ausgefihrt: 
: | 0:5 .¢ Substanz wurden in 43cm’ Eisessig gelést und 
: eine Lésung von 15 g Chromsdureanhydrid in 20cm’ SOpro- 
_zentiger Essigsdure innerhalb zweier Stunden zutropfen ge- 
lassen, wahrend die Fliissigkeit am Steigrohre kochte. 

Die klare schwarzgriine Lésung schied beim mehr- 
stiindigen Stehen reichliche Mengen langer Nadeln von reinem 
Anthrachinon ab, das in tublicher Weise identifiziert wurde. 
Die Resultate der Reduktion und Oxydation zeigen somit, daf 
A noch den intakten Anthracenkern enthalt. 

Ihrem chemischen Verhalten nach ist die Substanz ein 
a Phenol: sie lést sich momentan in wédasseriger Kali- oder 
Natronlauge auf und 1la8t sich acetylieren und methylieren. 
Die alkoholische Lésung wird von alkoholischem Ejisenchlorid 
voriibergehend intensiv griin gefarbt. 


Acetylierung von A. 


Kocht man die Substanz mit Essigsaureanhydrid und 
ete geschmolzenem Natriumacetat kurze Zeit am Riickflu8kuhler, 
Bi setzt dann etwas Eisessig und darauf vorsichtig Wasser zu, so 
erhdlt man beim Abkiihlen gelbliche Nadeln einer bei 273 bis 
Be 275° schmelzenden Substanz, die auch nach dem Umkrystalli- 
- sieren aus Essigsaure, Aceton oder Alkohol ihren Schmelz- 
\ 4 punkt nicht mehr andert. 
i Durch Behandeln mit konzentrierter Schwefelsdure und 
i Methylalkohol la8t sich das Vorhandensein von Acetyl in dem 
ies Produkte qualitativ feststellen, dagegen gelang es vorldufig 
| } noch nicht, bei einer quantitativen Acetylbestimmung be- 
friedigende Resultate zu erzielen. 








) i Methylierung von A. 


oi : Zur Alkylierung der Substanz benutzt man zweckmafig 
: die urspriingliche Lésung derselben in Lauge, die man unter 
Luftabschlu8 in das gleiche Volumen zehnprozentiger Lauge 
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hineinfiltriert und nunmehr mit partienweise zugesetztem 
Dimethylsulfat schittelt. Die Reaktion der Fliissigkeit mu8 
dabei bis zum Schlusse alkalisch bleiben. 

Unter starker Erwarmung, die man nicht zu maBigen 
braucht, scheidet sich zuerst ein rétlicher Niederschlag ab, der 
bei weiterer Einwirkung des Alkylierungsmittels gelb wird, 
wahrend die alkalische Flissigkeit nach und nach vollstandig 
entfarbt wird. 

Ist dieser Moment erreicht, und gibt eine Probe der 
Lésung beim Ansduern keinen Niederschlag mehr, so saugt 
man ab, wascht und trocknet vorsichtig. Es lat sich aber auch 
beim vorsichtigsten Arbeiten nicht vermeiden, da sich das 
Praparat griinlich farbt. 

Man krystallisiert nunmehr aus Benzol um, und erhalt so 
ein schénes, gelblichgriines bis gelbbraunes Praparat, das ein 
Molekiil des Lésungsmittels festhdit. 

Aus diesem Grunde ist es auch nicht ratsam das Produkt 
fiir die Methoxyibestimmung aus Alkohol umzukrystallisieren, 
denn dieses Derivat ebenso wie A und sein Methylderivat 
geben die letzten Reste des Lésungsmittels oftmals nur 
schwer ab. 


Reduktion und Oxydation der Derivate von A. 


Die Reduktion und Oxydation speziell des Methylderivates 
von A war von Wichtigkeit, weil untersucht werden muBte, 
ob bei der Einwirkung des Alkylierungsmittels Methyl an den 
Kohlenstoff getreten sei. 

Dies ist nun nicht der Fall, denn es wurde auch hier bei 
der Reduktion Anthracendihydrir und bei der Oxydation 
Anthrachinon erhalten. Das gleiche gilt von dem Acetylderivat. 
O-Sg des Methylproduktes lieferten 0°33 g reines Anthra- 
chinon, das sind 66°/,. 


Aufstellung der Formel fiir A. 


Zur Ermittlung der empirischen Formel von A, respektive 
von dessen Derivaten kénnen die nachfolgenden analytischen 
Daten dienen. 
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ng 
ms Wine 


0°1838 g der bei 110° getrockneten Substanz A lieferten 0°5846 g CO, und 
0°0796 ¢ HAO. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
— ee 
cS ace na uke wae 86°7 
PO LUV Ua eee be 4°8 


0-1796 ¢g des bei 110° getrockneten Methylderivates gaben 0°3372 g CO, 
und 0° 1648 ¢ H,O. 
-0°1648 g lieferten bei der Methoxylbestimmung 0° 174 g Jodsilber. 
0°242 ¢ lieferten 0° 268 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
er II nae 
: gis 10. Sch Ai GL 86° 1 ae le 
BabxS .2ocuieiddlep. 2: 5°6 ye Sie 
CH;0. 2666 6686606 sete _ 13° 9 14° 6 


— 


0° 1832 ¢ des bei 160° getrockneten Acetylproduktes gaben 0°547 g CO, 
und 0°0766 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 

: a ee 
Pdetenanacene 81°4 
i ee 4°7 


Diesen Analysen sei noch das Resultat der Krystall- 
benzolbestimmung in dem Methylderivat angefiigt. Die 
in schénen griinlichgelben Krystallen erhaltene Substanz 
wurde hierzu bei 110° getrocknet, wodurch sie glanzlos und 
zitronengelb wurde. 


2°7296 g verloren beim Trocknen 0°4410 g an Gewicht. 
In 100 Teilen: 


Gefunden 
Bs 

/ re 16°15 
Die mitgeteilten Analysenresultate lassen fiir die Auf- 
at _ stellung der empirischen Formel fiir A die Formel C,,H,,O, 
| als die entsprechendste erscheinen, wie aus der folgenden 
Zusammenstellung hervorgeht. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
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ie 
4 CogH,05 Gefunden 
; sa oe ~ ~~ ‘a 
; Civic oaned 87:0 86°7 
§ OD sn taimbetns deka 4°7 4°8 
Acetylderivat CogH,,0.(C,H,0)o: 
In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
—_ ae ee, oe 
a ae 81°7 81°4 
ind hee «ws warts 4°7 4°7 
Methylderivat CygH,;,.(OCHg)o: 
In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
—— ee ome 
GGAG SiN véeew aed 86°0 86° 1 
Min tits 6 oa RO ee ee 5°3 5°6 
oS ES eee 14°9 14°3 (Durchschnitt) 


Mit dieser Formel 


harmoniert auch das Resultat der 


Krystallbenzolbestimmung des Methylderivates, welche fiir 
C,»H,,0,-+C,H, fiir das Benzol das Molekulargewicht 75 statt 


des berechneten 78 ergab. 


Eine Substanz der Formel C,,H,,O, ist schon seit langerer 
Zeit bekannt, namlich das sogenannte Dianthranol, welchem 


man, analog wie dem Anthranol, da 
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Das Dianthranol zeigt nun, wie aus der folgenden Zu- 
sammenstellung hervorgeht, so durchaus andere Eigenschaften 
als die Substanz A, da®f an eine Identitaét der beiden Sub- 
stanzen absolut nicht gedacht werden kann. 


a 


_-@-. pS ote 


Substanz A: Sogenanntes Dianthranol: 
Farbe: Gelb oder iberhaupt farbig. Farblos. 
Schmelzpunkt: Zirka 230°. Zirka 245°. 


In wasseriger Kalilauge: Sofort, Auch beim Kochen vdllig unléslich. 
auch in der Kalte, mit rotgelber Farbe 
ldslich. 
In konzentrierter Schwefelsaure 
auf Zusatz einer Spur eines Oxy- 
: dationsmittels: 
Bordeaurote Farbung. Rotgelbe Farbung. 


Die Substanz A ist somit als ein Isomeres des sogenannten 
Dianthranols anzusprechen, und zwar erscheint die Annahme 
: unabweisbar, daB hier das wahre Dianthranol als stabile 
Enolform vorliegt, wahrend das bisher meist als Dianthranol 
bezeichnete Produkt, wie dies auch schon von Dimroth? 
geschehen ist, als die entsprechende Ketoform, also als 
Dianthron aufzufassen ist. 
Es wird dementsprechend im folgenden fiir die Substanz A 
der ihm zukommende Name des Dianthranols gebraucht 
werden. 


Wechselseitige Uberfiihrung von Dianthranol in Dianthron 
und vice versa. 


J 


Anthrol und 4ahnliche Verbindungen lassen sich be- 
kanntlich ? durch Behandlung mit Alkohol und Mineralsduren 
alkylieren: Dianthranol gibt nun bei gleicher Behandlung einen 
, kaliunléslichen K6rper, der sich aber als alkylfrei erwies und 
} nach dem Umkrystallisieren aus Xylol unter Zuhilfenahme von 

Tierkohle vollkommen farblos war. Die Substanz erwies sich 
als reines Dianthron. 















1 Berl. Ber., 34, 223 (1901). 
2 Hans Meyer, Analyse und Konst. Ermittl. organ. Verbindungen, 
2. Aufl., p. 476 ff. 
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Man geht zweckmafig folgendermaBen vor: Das in 
Alkohol geléste Dianthranol wird, nachdem man einige Zeit- 
lang, bis zur annahernden SAattigung, Salzsdure eingeleitet hat, 
am Riickflu8kiihler gekocht. 

Nach einigen Stunden beginnt das Dianthron in schdnen, 
groBen, schwach gelblichen Krystallen auszufallen. Wenn sich 
die Menge der Krystalle nicht mehr vermehrt, 1aé8t man er- 
kalten, pulverisiert, trocknet und krystallisiert so lange unter 
Tierkohlezusatz aus Xylol um, bis die Krystalle vollkommen 
farblos sind. 

Wahrend bekanntlich im allgemeinen die vdllige Ent- 
farbung des Dianthrons grofe Schwierigkeiten verursacht,} 
gelingt hier die Reinigung der Substanz bemerkenswert leicht. 
Auch durch konzentrierte Schwefelséure und durch Thionyl- 
chlorid gelingt die Ketisierung, aber der Reaktionsverlauf ist 
nicht so glatt. 

Die umgekehrte Reaktion, die Enolisierung des Di- 
anthrons, ist ebenfalls ohne Schwierigkeiten durchfiihrbar. 

Bereits in der zitierten Arbeit von Dimroth ist der Weg 
angegeben, der vom Dianthron zu Dianthranol fihrt, nur hat 
Dimroth seine Versuche nicht geniigend weit fortgefiihrt. Er 
schreibt: »(Das Dianthron) lost sich besonders beim Erwarmen 
leicht in alkoholischer Kalilauge mit gelber Farbe. Hieraus ... 
kann man schlieBen, dafS unter Umstanden auch die Enolform 
existenzfahig sein kann.« 

2 g Dianthron wurden unter Erwarmen in 10 cm* normaler 
Kalilauge gelést, die Lésung mit Wasser verdiinnt und filtriert. 
Es schieden sich 0°4¥g fast reines Anthrachinon ab. Das klare 
gelbrote Filtrat wurde in zwei Teile geteilt. In einem Teile 
wurde mittels Dimethylsulfat, in dem anderen durch Ansduern 
und Acetylieren das Vorhandensein von Dianthranol, an- 
scheinend als einzigen Reaktionsproduktes, nachgewiesen. 


Gemafigte Oxydation des Dianthranols. 


Wahrend das Dianthron gegen Oxydationsmittel aufer- 
ordentlich besténdig ist — es 1l48t sich z. B. unverandert 





1 Orndorff und Bli8, Am. 78, 455 (1896). 
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aus rauchender Salpetersaure umkrystallisieren — wird das 
Dianthranol, seinem Phenolcharakter entsprechend, leicht ver- 
iindert: durch intensiv wirkende Reagenzien, wie schon er- 
wahnt, in Anthrachinon ubergefihrt, bei gelinderer Oxydation 
in eine neue Substanz von interessanten Eigenschaften ver- 
wandelt. 

Dieses Oxydationsprodukt, das zunachst als B bezeichnet 
werden soll, kann sowohl durch Eisenchlorid in Eisessiglésung, 
als auch in alkalischer L6sung durch Permanganat, oder durch 
Kaliumhypojodit erhalten werden. | 

Lést man z. B. Dianthranol in Ejisessig und fiigt der 
kochenden Lésung tropfenweise zirka zehnprozentige Eisen- 
chloridlésung zu, so beginnt sehr bald, schon in der Hitze, ein 
zitronengelbes krystallinisches Pulver auszufallen. Wenn sich 
die Menge des Niederschlages nicht mehr wesentlich vermehrt, 
ms laB8t man erkalten, saugt ab, wdscht und digeriert den Filter- 

ruckstand mit Alkohol. 
Das so erhaltene Produkt wird zu seiner volligen Reinigung 
' aus sehr viel Eisessig, aus Acetophenon oder Cumol um- 
krystallisiert, dann: nochmals in Tetrachlorather aufgenommen 
und mit Ligroin gefallt. 
yi Fir die Analyse mu zur Entfernung hartnackig an- 
| haftender Reste von Lésungsmittel bei 170° getrocknet 
werden. 


| 0+ 1824 ¢ lieferten 0°5800 ¢ Kohlendioxyd und 0°069 g Wasser. 
0° 148 g lieferten 0°4712 g Kohlendioxyd und 0°0582 g¢ Wasser. 





In 100 Teilen: 


* Gefunden Berechnet fiir 
i 5 A EE, Co H 0. 
a ; I os'tig\2 







ostodvoce ree , ; 87° 


Die neue Substanz B ist sonach aus- dem Dianthranol 
durch Verlust von zwei Wasserstoffatomen entstanden, offenbar 
nach der Gleichung: 
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Die Substanz B ist also das dem Phenol A entsprechende 
Chinon, ein Zweikernchinon des Anthrachinons, dem 
man mit Decker,! welcher vor kurzem die Formel fiir einen 
derartigen KOrper aufgezeichnet hat, den Namen Bianthron 
erteilen kann. 

Das Bianthron ist in allen gebraéuchlichen Lésungsmitteln 
sehr schwer oder gar nicht léslich; am besten noch in Eisessig, 
Cumol, Essigsdureanhydrid, Acetophenon und den neuerdings 
in den Handel gebrachten chlorierten Athanen »Tetra« und 
»Penta«. Auch Chlorbenzol ist fiir die L6sung kleinerer Mengen 
des Chinons verwendbar. 

Sehr merkwirdig ist die Beobachtung, da die Lésungen 
der Substanz in der Hitze intensiv griin bis schwarzgriin ge- 
farbt sind, beim Abkitihlen aber wieder vollig gelb werden; es 
erinnert dieses Verhalten an vor kurzem publizierte Beob- 
achtungen von Hantzsch.? 

Auch durch Druck kann das Bianthron vortbergehend 
griin gefairbt werden, ebenso durch Erhitzen auf tiber 170°; 
nur geht in letzterem Falle die Farbung auch nach langerer 
Zeit nicht mehr vo6llig zuriick. Krystallisiert man aber das 
Produkt einmal um oder kocht es blo einige Zeit mitsAlkohol, 
so erhdlt man wieder die urspriingliche zitronengelbe Farbe. 
Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsdure und Phosphor geht 
das Bianthron in Anthracendihydrtir, bei der Oxydation mit 
Chromsdaure in Eisessig in Anthrachinon Uber: 

0°3762 ¢ gaben 0°2956 ¢ Anthrachinon, das sind 78°6 9/5. 





1 Annalen, 362, 323 (1908). 
2 Berl. Ber., 47, 1183 (1908). 
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Riickverwandlung von Bianthron in Dianthranol. 


Kocht man eine Lésung von Bianthron in 90prozentiger 
Essigsdure 4 Stunden lang mit Zinkpulver am Rickfluf- 
kuhler, so ist es vollstandig in Dianthranol zuriickverwandelt. 
Die durch vorsichtigen Wasserzusatz aus der von Zink- 
iiberschu8 abfiltrierten Lésung ausgefallenen Krystalle, welche 
etwas griinstichig zu sein pflegen, sind in wasseriger Lauge 
schon in der Kalte vollkommen mit gelber Farbe léslich und 
geben bei der Behandlung mit Dimethylsulfat das charak- 
teristische Dimethylderivat. 

Erhitzt man dagegen eine Lésung von Bianthron in Essig- 
siureanhydrid mit entwadssertem Natriumacetat und Zinkstaub, 
so firbt sich die gelbe Fliissigkeit rasch griinlich und nach 
zweistiindigem Kochen, Zusatz von etwas Eisessig, Filtrieren 
und Zersetzen des tberschiissigen Anhydrids mit Wasser 
erhdlt man das bei 273° schmelzende Diacetyldianthranol 
sofort nahezu rein. 

Die bordeaurote Farbung, welche, wie schon erwahnt, 
das Dianthranol und seine Derivate in konzentrierter Schwefel- 
siure auf Zusatz von Oxydationsmitteln zeigen, liefert das 
Bianthron schon ohne diese Zusatze beim Eintragen in die 
konzentrierte Saure. 

Es ist bereits weiter oben angegeben worden, da man- 
auch durch Oxydation in alkalischer L6sung vom Dianthranol 
zum Bianthron gelangen kann. Versetzt man die alkalische 
Lésung des Phenols mit Permanganatlésung oder mit Jod- 
Jodkaliumlésung, so fallt sofort einintensiv griner Niederschlag 
aus, der nach einiger Zeit beim ruhigen Stehen — rasch beim 
Erhitzen — in das zitronengelbe Bianthron Ubergeht. 

Es ist nun sehr merkwirdig, da8 man zu diesen Oxy- 
dationen ziemlich genau die doppelte Menge an Sauerstoff 
gegeniiber der nach der Gleichung: 


CygH,,0. +O = C,,H,,0,-+H,O 


berechneten verbraucht; wahrscheinlich liegt hier ein ahn- 
licher Fall von Autoxydation vor, wie die bei Phenolen ver- 
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schiedentlich, von Manchot! namentlich auch beim Anthra- 
hydrochinon beobachtete. 

Die angefiihrte Beobachtung wird noch genauer verfolgt 
werden. 

In den Kreis der Untersuchung sind auch noch andere 
nach dem Kinzelberger’schen Verfahren erhialtliche substituierte 
Dianthranole und Bianthrone einbezogen werden, auch soll 
versucht werden, die entsprechenden Derivate des Dinaphthols 
darzustellen. 





1 Annalen, 325, 93 (1903). 
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Uber die Einwirkung von Radium- und ultra- 
violetten Strahlen auf die Mineralfarben 


von 


C. Doelter, 
k. M. k. Akad. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Dezember 1908.) 


Ich gebe in dieser Mitteilung die Fortsetzung meiner 
Stuiden liber die Einwirkung von Radiumstrahlen auf die Farben 
der Edelsteine (siehe Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften in Wien, Bd. CXVII, Abt. I, 1908). 

Es wurden weitere Versuche mit einem Radiumpraparat 
von 1 g Radiumchlorid und mit einem zweiten, schwacheren, 
ein halbes Gramm Chlorid haltigen, durch 3, beziehungsweise 
11/, und 1 Monat ausgefiihrt. Herrn Prof. Dr. F. Exner, sowie 
Herrn Prof. St. Meyer bin ich fiir die Erlaubnis zur Beniitzung 
der Radiumpraparate zu Dank verpflichtet. _ 

Im Anschlu8 an die Bestrahlungsversuche mit Radium 
wurden weitere Versuche mit Stoffen gemacht, die sich in einer 
Sauerstoff-, beziehungsweise Stickstoffatmosphare be- 
fanden, ferner Versuche tiber die Stabilitat der durch Radium 
erzeugten Farbungen bei Temperaturerhéhung, sowie bei Er- 
hitzen in Stickstoff und Sauerstoff ausgefiihrt und auch in 
Wasserstoffsuperoxyd die K6érper eingetaucht. 

Endlich wurden sowohl unveranderte Mineralien als auch 
durch Radium verdnderte der Einwirkung ultravioletter 


Strahlen ausgesetzt. 
Beztiglich der Literatur tiber die Mineralfarben verweise 


ich auf eine Arbeit von W. Hermann: »Uber die Einwirkung 
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oxydierender und reduzierender Gase auf die Farbung einiger 
Minerale.! 

Seither erschien auch eine Arbeit von K. Simon,? in 
\elcher einige Versuche tiber Radiumbestrahlung angefiihrt 
sind, wobei nur 10 mg Radiumbromid angewendet wurden. Es 
fallt, wenn man die Angaben verschiedener Beobachter, die 3 mg, 
10 mg, 30 mg, 60 mg zur Verfiigung hatten, wahrend ich ein 
ganzes Gramm beniitzte, auf, da8 der Einflu8 der Menge kein 


‘so groBer ist els man annehmen kénnte und da® die Resultate 


nahezu dieselb»n sind. Dagegen scheint der Einflu8 der Zeit 
ein bedeutenderer zu sein. Bei zu kurzer Einwirkung ist auch 
bei starken Praparaten die Veranderung gering. 

Beztiglich Phosphoreszenz bemerkte ich, da diese nach 
12 Stunden, nachdem die Objekte aus der Radiumkassette 
herausgenommen waren, nicht mehr auftrat. 


I. Farbungen durch Radiumstrahlen. 
Griiner Diamant. 


Ein griiner, brasilianischer Diamant, 16/ bis 17’, war vom 
6. Juli bis 14. Oktober mit dem starken Radiumprdparat 
behandelt worden und wurde nur wenig veradndert, etwas mehr 
blaugriin und heller, 167°. 

Ein zweiter, 4hnlicher Diamant von demselben Fundorte 
war am 6. Juli bis 14. Oktober mit demselben Praparat bestrahlt. 
worden; er wurde von 16” zu 15”, also mehr reingriin. In der 
Folge ist, wo nichts anderes bemerkt wurde, das starkere 
Praparat gemeint. 

Die beiden Diamanten wechseln also ihre Farben in ver- 
schiedenem Sinne. 

Gelber Diamant. 

Gelber Diamant vom Kap war bei den friiheren Versuchen 
fast gar nicht verandert worden, auch dieses Mal vom 6. Juli 
bis 14. Oktober war die Veranderung keine grofe, ndmlich von 
6" bis 6'—75; immerhin ist die Farbungsintensitaét eine etwas 
grdéBere, wenn auch immerhin noch minimale. 





1 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 1908, Bd. 60. 
2 N. Jahr. fiir Mineralog., 26. Beil. Bd., 1908, 260. 
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Kiinstlicher Rubin. 


Ein von Frémy hergestellter Rubin wurde vom 6. Juli bis 
14. Oktober immerhin eine Spur dunkler, von 25? bis 25”; die 
dunklere Farbung ist aber 4uferst gering. 

Ein Rubin, von der deutschen Edelsteingesellschaft her- 
gestellt, bleibt ganz unverandert 24” bis 25” (Beobachtungszeit 
vom 7. November bis 5. Dezember mit schwacherem Radium- 
praparat). 


Rubin. 


Ein Violettrubin von Ceylon war vom 14. Oktober bis 
5. Dezember mit dem schwdacheren Radiumprdparat behandelt 
worden und war weniger violett und blasser, 26° gegen 25’, 
geworden. 

Ein Rubin vom Ural war vom 21. Oktober bis 5. Dezember 
mit dem schwacheren Praparat bestrahlt worden, er war wenig 
verdndert, aber doch etwas merklich violett, mehr blutrot, von 
urspriinglich 24! bis 25‘ zu 25* bis 26. 


Saphir. 


Obgleich schon seit langerer Zeit bekannt ist, da Saphir 
gelb wird, so war es doch notwendig, zu untersuchen, ob dies 
eine allgemeine Eigenschaft des Saphirs ist, respektive welche 
Saphire sie zeigen und welche nicht. Es wurden daher von ver- 
schiedenen Fundorten Saphire untersucht. 

Ein Saphirkrystall von Ceylon (Nr. 1), mit der fiir diesen 
Fundort charakteristischen Form, war vom 6. Juli bis 14. Ok- 
tober der Einwirkung von 1 g Radiumchlorid ausgesetzt und 
zeigte wesentliche Anderung von 18” hellblau zu gelbbraun. 

Ein Saphir von demselben Fundort, Nr. 2, war in derselben 
Zeit wenig veradndert, 18"—" zu 18*~’, also nur wenig dunkler, 
aber nicht gelb geworden. 

Ein tiefdunkelblauer Saphir von der Iserwiese (Nr. 3) war 
vom 6. Juli bis 14. Oktober ganz unveriindert. 

Ein Saphir von Miasc, Nr. 4, blaugriin, 16°—', war vom 
14. Oktober bis 16. November gelbgriin geworden, 14”—”, auch 
heller. 
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Ein blauer Saphir von Ceylon, Nr. 5, 18°, war vom 6. Juli 
bis 14. Oktober zu 18* verandert, also nur dunkler geworden. 

Ein kleiner, blauer Saphir vom Ural, Nr. 6, wurde vom 
21. Oktober bis 5. Dezember von 20 zu 20”. Ein anderer (Nr. 7) 
von demselben Fundort wird von 20” gelb mit einzelnen blauen 
Flecken. 

Zwei Bruchstiicke eines blauschwarzen Saphirs vom 
Iimengebirge (Ural), Nr. 7, waren ebenfalls nur wenig verandert, 


- obgleich die meisten Uraler Saphire gelb werden. Sie waren 


vom 21. Oktober bis 5. Dezember mit dem schwdacheren 
Radiumpraparat behandelt worden und wurden von 18% bis 19* 
zu 18*-/, also kaum verandert. 

Nicht viel veraéndert waren zwei Bruchstiickchen eines 
dunklen Saphirs, Nr. 8, von Ashville (Nordamerika), die vom 
16. November bis 5. Dezember mit demselben Praparat behandelt 
worden waren; die urspriingliche Farbe 20/ wird zu 18/. 

Ein Saphir von Montana, Nr. 9, griinblau, 16? bis 15?, war 
etwas mehr verdndert worden, indem er zu 13? wird, also gelb- 
lichgriin, er war mit dem schwdacheren Praparat vom 14. No- 
vember bis 5. Dezember bestrahlt worden. 

Wir sehen also, dafS Saphire sich verschieden verhalten 
und da8 sogar verschiedene Teile eines und desselben Krystalls 
verschieden sind, immerhin zeigen die meisten Saphire mit 
Ausnahme der dunklen Neigung zum Gelbwerden; es scheint. 
also weniger der Fundort als die Intensitat der Farbe von 
Wichtigkeit zu sein. 


Zirkon (Hyazinth), ZrSiO,. 


In meiner ersten Mitteilung tiber diesen Gegenstand hatte 
ich angegeben, da8 dunkler Hyazinth von Ceylon sich nur 
wenig verandert. Anders verhalt sich die Sache, wenn man 
Hyazinth vorher gliht und dann den Radiumstrahlen aussetzt. 
Beim Gliihen verhalt sich Zirkon sehr verschieden, je nachdem 
man den Luftzutritt ermdglicht oder je nachdem man in redu- 
zierenden Gasen gliiht. Ich kann hierin die Ansicht Simon’s 
nicht ganz teilen; allerdings ist richtig, da8 das Endresultat 
schlieBlich dasselbe ist, aber die Reaktionsgeschwindigkeit ist 
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in beiden Fallen verschieden; im ersten Falle geht die Ent- 
farbung schon bei 700° ziemlich rasch vor sich, im zweiten 
Falle muBte ich bei dem genannten Zirkon von Espailly, trotz- 
dem nur ein winziges Krystall genommen wurde, durch 
2 Stunden bis 1200° erhitzen. Es ist aber auch nicht aus- 
geschlossen, daf sich verschiedene Hyazinthe verschieden ver- 
halten. 

Ein brauner Zirkon, 2”, wurde nach starkem Gliihen zwar 
nicht vollstandig entfarbt, aber hellbraunlich, 24. Dieser ent- 
farbte Zirkon war vom 21. Oktober bis 5. Dezember mit dem 
schwachen Radium behandelt worden und wurde zu 2", also 
dunkelbraun, wie friiher vor dem Giithen. 

Simon (l.c.) erhielt mit seinem schwachen Radiumpraparat 
schon nach wenigen Stunden rotbraune Farbung. 


Griiner Zirkon. 


Graugriiner Zirkon von Ceylon, 15°, wurde vom 6. Juli bis 
14. Oktober bestrahlt, die Farbe wird 11/ bis 36%, also etwas 
dunkler und mehr gelblichgriin, die Veranderung ist gering. 

Ein blaugriiner Zirkon von Ceylon wurde in derselben Zeit 
viel mehr blau (vgl. Mitteilung I). 


Flu8spat. 


Es wurden FluSspate verschiedener Farben und auch 
solche verwendet, die durch Erhitzen bei zirka 300° farblos 
geworden waren. 

Blaugriiner FluSspat, Nr. 1, von Appenzell wurde nach 
4 Tagen von 16* bis 17* zu 16% bis 17%, also viel intensiver 
blaugriin gefarbt. Er blieb noch tiber 3 Monate, vom 10. Juli bis 
14. Oktober, exponiert und erhielt dann die noch dunklere 
Farbung 18°, man sieht aber, da er in dieser langen Zeit 
sich weniger veradnderte als in den ersten 4 Tagen, da®B also die 
Veranderung nicht proportional mit der Zeit fortschreitet, son- 
dern sich bald stark verlangsamt. 

Fluorit Nr. 2 von Appenzell, blaSgriin, 17’~*, war vom 
21. Oktober bis 16. November mit dem schwdacheren Radium- 
praparat behandelt worden und zeigte dunkelblaugriine Farbe. 





” 
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Derselbe Fluorit, durch Erhitzen farblos geworden, wird 
vom 21. Oktober bis 16. November zu 20‘, blau (schwicheres 
Praparat). 

Ein ebenfalls entfarbter Fluorit, Nr. 3, aus Tirol, wird vom 
6. Juli bis 14. Oktober 142, griin. 

Tiefvioletter Flu8spat wird, wie aus Mitteilung I, p. 10, 
hervorgeht, nicht weiter entfiarbt, anders verhalten sich hell- 
violette und durch Erhitzen farblos gewordene dunkelviolette 


- FluBspate. 


BlaBvioletter Fluorit Nr. 4 von Schlaggenwald wird vom 
14. Oktober bis 16. November griinlichblau, 17”, gegen 22! 
urspriinglich. 

Violetter Fluorit von Derbyshire, Nr. 5, durch Erhitzen 
entfarbt, war vom 21. Oktober bis 16. November mit dem 
schwacheren Radiumpraparat bestrahlt worden; er wurde zu 
218, wahrend er vor dem Erhitzen 22’ war, also sehr wenig 
verschieden, er ist aber etwas dunkler geworden. 

Zwei Bruchstticke von violetter Farbe des Fluorits Nr. 4 
waren erhitzt worden; sie hatten noch eine Spur von violettem 
Stich beibehalten; nach derselben Expositionszeit waren sie 
Stark blaugriin, 18"-™. 

Ein anderer entfarbter Fluorit, Nr. 4, war zu 21” geworden 
in derselben Zeit, also mehr violett (schwaches Praparat). 

Ein gelber Fluorit (Nr. 6) von Freiberg war von 6’~S zu 18%, 
also von gelb zu grtinlichblau verdndert, derselbe war mit dem 
starken Radiumpraparat vom 6. Juli bis 14. Oktober bestrahlt 
worden. 

Gelber Fluorit, Nr. 6, war durch Erhitzen farblos geworden 
und wurde mit dem schwacheren Praiparat vom 21. Oktober bis 
16. November bestrahlt und nahm die Farbung 16°-4 an; das 
Bruchstiick hatte die urspriingliche Farbe 7?7-* gehabt und war 
sehr dunkel geworden. 

Rosa Flu8spat vom Gotthard, Nr. 7, war durch Gliihen ent- 
farbt worden, nach Bestrahlung mit dem starkeren Radium- 
praparat vom 6. Juli bis 14. Oktober war er 24?, purpurrot, 
geworden. 

Vergleicht man die verschiedenen Resultate an Fluoriten, 
so ergibt sich zumeist eine blaulichviolette oder blaugriine 
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Firbung als Endresultat. Die farblosen oder durch Gliihen farb- 
los gewordenen Fluorite verindern sich starker, werden also 
dunkler als die farbigen. Letztere schienen erst durch die Ein- 
wirkung des Radiums ihre Firbung ohne Anderung der Farben- 
intensitaét zu dndern. 

Gelber, blauer und violetter Flu8spat scheinen am leich- 
testen die blaugriine Farbung anzunehmen, wéahrend rosa 
Fluorit mehr violett wird und nicht blaugriine Farbe annimmt. 
Rein tiefvioletter von Derbyshire erleidet keine Veranderung 
mehr (Mitteilung I, p. 11). Entfairbte Fluorite werden schneller 


und intensiver gefarbt. 


Smaragd (Be, Al, Si, O,,). 


Ein Exemplar vom Habachtal (Nr. 1) erlitt trotz der langen 
Bestrahlung vom 6. Juli bis 14. Oktober nur eine ganz unmerk- 
liche Veranderung von 16! bis 15/~”, mehr rein griin. 

Smaragd vom Ural (Nr. 2), 15” bis 16”, ist wahrend der- 
selben Zeit eine Spur dunkler geworden, 15/ bis 16’. 

Smaragd vom Ural (Nr. 3), 15’, ist ebenfails dunkler ge- 
worden, 15%. 

Im Vergleich zu meinen friiheren Angaben (Mitteilung I, 
p. 14) ist trotz der sehr langen Bestrahlungsdauer keine 
groBere Veranderung zu beobachten gewesen. 

Ein Smaragd vom Habachtal (Nr. 4) war durch 30 Minuten 
bei WeiSglut (zirka 1100°) gegliiht worden, er wurde zu 15"~—”, 
hatte also, da er friiher 16’-" war, nur eine ganz geringfiigige 
Anderung erlitten. Das Gliihen hatte im Tiegel stattgefunden, 
wobei das Mineral mit den reduzierenden Gasen der Flamme 
in Berihrung kam, welchem Umstand ich die geringe Einwir- 
kung beim Erhitzen zuschreibe. 

Dieser Smaragd war vom 6. Juli bis 14. Oktober eingelegt 
worden und veranderte sich von 15” bis 16” zu 15/ bis 16” und 
war also eine Spur heller geworden. 


Kuntzit (Li A1Si, O,). 


Ein Bruchstiick eines fast farblosen Kuntzits mit mini- 
malstem violetten Stich zeigte nach einer Radiumeinwirkung 
vom 6, Juli bis 14. Oktober eine griine Farbung, 14”, und war 




















186 C. Doelter, 


also auch der Intensitat nach starker gefarbt; einen ahnlichen 
Fall erwahnte ich in der ersten Mitteilung. Der durch Erhitzen 
in Sauerstoff farblos gemachte Kuntzit zeigte nach 36 Tagen 
eine intensive blaulichgriine Farbung. 


Turmalin. 


Es wurden eine Anzahl von Versuchen mit Turmalinen 
von Elba, die, mit Ausnahme von Nr. 3, mehrere Farben an ver- 


-schiedenen Teilen besafen, ausgeftihrt. 


Turmalin Nr. 1, sogenannter » Mohrenkopf«, mit schwarzem 
Ende, ist fast farblos mit gelblichem Stich. Er wird vom 
14. Oktober bis 16. November dem starkeren Praparat exponiert 
und zeigt dann eine zartrosa Farbe: 24’. Das schwarze Ende 
ist unverdndert. 

Turmalin Nr. 2 zeigt drei Farben und ist ein prismatischer, 
dreieckiger Krystall mit Endfliche; an diesem Ende ist er 
1/,mm dick blauschwarz, hierauf folgt ein rosenfarbener Teil, 352, 
dann am entgegengesetzten Ende ein zart orangefarbener, 54 
Nach Einwirkung vom 6. Juli bis 14. Oktober zeigt letzterer 
Teil eine braune. Farbe, der mittlere Teil ist starker rosa 
geworden, 27”, der blauschwarze unverandert. 

Ein farbloser Turmalin (Nr. 3) von Elba war, wie die 
Nummern 4 bis 9, vom 21. Oktober bis 5. Dezember mit dem 
schwiacheren Radiumpraparat behandelt worden, er wurde 2", . 
eine Spur orangegelb, die Anderung ist minimal. 

Ein Turmalin (Nr. 4) war an einem’Ende rot, 25%, am 
anderen blau, 20”, dazwischen farblos. Die farblose Schichte 
verschwand und es waren nur zwei verschieden gefarbte Teile 
mehr, der eine rot, 25°, also dunkler, die andere etwas heller 
blau, 20°. 

Ein Turmalin (Nr. 5) war an dem einen Ende griinlich, 12°, 
am anderen schwdarzlichblau, dazwischen wei. Auch diese 
weiBe Schicht verschwand, es blieb eine griine Schicht, 9°, die 
also dunkler geworden war und die unveradnderte schwarzlich- 

blaue. 

Ein Turmalin (Nr. 6), an einem Ende gelb, 115, am anderen 


fast farblos, in der Mitte hellgelb, zeigte nach Bestrahlung am 


gelben Ende 9/, also viel dunkler gelb, am anderen 30/, violett. 
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Ein Turmalin (Nr. 7), an dem einen Ende mit schwarzer 
Kappe, am anderen violettgrau, 19 bis 20’, ist in der Mitte am 
schwarzen Ende dunkelrosa, 24”, am anderen hellrosa, 20%, die 
Kappe bleibt schwarz, das andere Ende wird zu 40”. Das hell- 
rosa wird 29%, wenig verandert, der dunkelrosafarbene Teil 24”, 
wird 23° bis 42”, auch wenig verandert. 

Ein Turmalin (Nr. 8), gelblich, 10’-’, mit schwarzblauer 
Kappe, wird violett, 23”, das blaue Ende ist wenig verandert, 
ganz unten, am entgegengesetzten Ende, ist er auch gelblich, 97. 

Ein Turmalin (Nr. 9), mit dunkelblauem Ende, 19”, ist in 
der Mitte farblos und am anderen Ende olivengriin, 10”~‘, er 
wird am letzteren gelb, 9%, in der Mitte rosa, 23°, am blauen 
Ende blasser, 19°. 

Die Turmaline Nr. 3 bis 9, Geschenke des Dr. Cornu, 
stammen von Elba und waren vom 27. Oktober bis 5. Dezember 
bestrahlt worden (schwicheres Praparat). 


Thulit (HCa: Al, Si, O,,). 
Thulit von Lexwick, manganhaltig wird vom 6. Juli bis 
14. Oktober nur wenig veréndert, von 27” wird er 29”, also 
ganz wenig heller und mehr Karmin. 
Uwarowit blieb in derselben Zeit ganz unverdndert. 


Piemontit (Manganepidot). 

Piemontit von St. Marcel ist nur etwas heller geworden, 
ohne die Farbenart zu andern. Die urspriingliche Farbe war 322, 
sie wird zu 324, im ganzen also keine bedeutende Anderung 
vom 6. Juli bis 14. Oktober. 


Violan (Manganaugit). 
Dieses Vorkommen von St. Marcel hat die Farbe 20’ und 
hat sich nicht merklich veradndert. 


Atakamit [Cu,C1(OH),]. 

Atakamit von Neuseeland hatte seine dunkelgriine Farbe 
nicht verandert, auch war er wie friiher glanzend und hat also 
keine Verwitterung mit Wasserverlust stattgefunden. Die Ein- 
wirkung von Radium hatte vom 14. Oktober bis 16. November 
gedauert. 
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Schwefel von Girgenti. 


Dieses Mineral wird fast gar nicht verdandert, aber etwas 
triibe, méglicherweise ist das durch eine Oxydation verursacht; 
am 14. Oktober war die urspriingliche Farbe 85-4, am 16. No- 
vember 9°. 

Eisenvitriol. 


Ein kleiner, griiner Krystall von Ejisenvitriol war bereits 
nach 4 Tagen zu einem sehr hellgriinen Pulver unter Wasser- 
verlust zerfallen, es trat also ein 4hnlicher VerwitterungsprozeB 
auf wie bei Chromalaun (Mitteilung I, p. 19). 

Ein Schichtkrystall von Cobaltsulfat mit einer Hille 
von griinem Ejisensulfat war nach Bestrahlung vom 14. Okto- 
ber bis 16. November nur wenig verdndert. Der Versuch 
wurde hauptsachlich in der Absicht hergestellt, um bei diesen 
chemisch verschiedenen Schichten auch eine etwaige Diffusion 
im festen Zustand zu priifen. Es zeigt sich, da dort, wo 
Spriinge sind, die griine Farbe in die violette eingedrungen ist, 
aber auch dort, wo dies nicht der Fall ist, ist die Grenze 
zwischen dem violetten inneren Kern und dem griinen oft sehr 
unregelmafig und nicht scharf wie friiher. Der innere Kern von 
Cobaltsulfat war eine Spur dunkler, der auBere eher etwas 
blasser. 

Rhodochrosit (Mn CO,). 


Rhodochrosit von Nagyag blieb vom 6. Juli bis 14. Oktober 
ganz unverandert. 
Braunit (MnO.Mn Oz). 


Bleibt unveradndert. 


Uwarowit (Ca, Cr, Si, O,,). 


Uwarowit (Chromgranat) vom Ural blieb trotz dreimonat- 
licher Expositur fast unveréndert, von 15‘ wurde er zu 15*, zeigt 
also einen unmerklichen Unterschied. 


Bernstein. 


Bernstein wurde vom 14. Oktober bis 16. November der 
Einwirkung des starken Radiumpraparats ausgesetzt und wurde 
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etwas dunkler; die ursprtingliche Farbe war 5”, die veranderte 
5°, er ist etwas dunkler. Es ist das von Interesse, weil es zeigt, 
daB ein Stoff, von welchem angenommen war, da er sich 
durch Radium nicht verandert, doch nicht unverdnderlich ist, 
trotzdem hier offenbar eine idiochromatische Farbung vorliegt. 


Farbungsversuche mit farblosen Mineralien. 


Es wurde der Versuch gemacht, eine Anzahl von Mine- 
ralien, die in der Natur sowohl farblos als auch in einzelnen 
Fallen farbig vorkommen, durch Radium zu farben; es ware 
dies insofern fiir die Frage nach der Natur des Farbemittels 
von Interesse, als dann anzunehmen ware, da} ihre Farbung 
durch Radium zustande kame, was in der Natur auf zweierlei 
Arten méglich ware; erstens durch das Zusammenvorkommen 
mit radiumhaltigen Mineralien, zweitens durch radiumhaltige 
Gasexhalationen oder Quellen. 


Quarz. 


Nr. 1. Ein kleiner »Marmaroser Diamant«, krystallisiert, 
wurde vom 14. Oktober bis 16. November, zuerst bis 7. Novem- 
ber der Einwirkung von 1 g Radiumchlorid, dann der von 1/, g 
Radiumchlorid ausgesetzt. Die Einwirkung war eine sehr 
schwache, bis 7. November war nur eine ganz zarte Braunung 
eingetreten, wahrend am 16. November sich die Farbe mit 42°, 
also ein sehr helles Violettbraun, feststellen lieB. 

Nr. 2. Von anderen Quarzen War ein zweiter » Marmaroser 
Diamant« vom 14. Oktober bis 5. Dezember wie die drei folgen- 
den mit dem schwachen Radiumpraparat bestrahlt, schwach 
braunlich geworden. 

Ein Bruchsttick (Nr. 3) wurde rosenfarbig, also zu Rosen- 
quarz. 

Ein sehr heller Rauchquarz vom Gotthard (Nr. 4), 32“, war 
zu 327 geworden, also dunkler. 

Nr. 5. Ein ganz farbloses Quarzbruchstiick war schwach 
braunlich geworden. 

Opal. 

Ein Opal von Dubnik war etwas milchig, aber nahezu 

farblos mit einem unbestimmbaren Stich ins Gelbliche. Derselbe 
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wurde vom 14. Oktober bis 16. November stark orange, mehr 
opalisierend als friiher, auch war er bedeutend triiber. Es war 
hier das schwachere Radiumpraparat angewendet worden. 


Barytgruppe. 
Ein Barytkrystall (Nr. 1) von Pribram, farblos, mit zart- 


gelblichem Stich, war vom 21. Oktober bis 5. Dezember mit 
dem schwacheren Radiumpraparat behandelt worden und wurde 


.schon blau, 17? 


Ein farbloser Baryt von demselben Orte (Nr. 2) war etwas 
blasser, 17?—4%, unter sonst gleichen Bedingungen. 

Ein Baryt von Felsébanya (Nr. 3) von schaliger Textur, 
farblos, wurde 17°, steht also der Farbe nach zwischen beiden. 

Nach einer Mitteilung des Herrn Dr. Himmelbauer 
wurden Coelestin und Anglesit ebenfalls blau durch Radium. 


Anhydrit (CaS0Q,). 


Anhydrit von Aussee, krystallisiert, war farblos und wird 
zart orangegelb, 4%. Die Bestrahlung war dieselbe wie bei 
tr Calcit. 

Ein violetter Calcit von Joplin wurde etwas dunkler gefirbt 
(siehe Mitteilung I, p. 15). 

Es wurde ein farbloser Calcit von Bleiberg vom 14. Oktober 
bis 5. Dezember dem schwacheren Radiumprdaparat aageectse 
Es ergab sich keine Spur von Farbung. 

Aragonit von Rohitsch-Sauerbrunn, der dieselbe Zeit 
durch bestrahlt war, blieb farblos. 

Kryolith von Grénland blieb ebenfalls farblos. 


Boraxglaser. 


Boraxmanganoxydglas wird trib und dunkelbraun, 
uberzieht sich mit einer weiSen Haut, wahrscheinlich ein Ver- 
witterungsprodukt durch Wasserverlust. 

Eisenoxydboraxglas wird braun und triib, undurch- 
sichtig. 

Chromoxydboraxglas, grin, wird triib, dunkelbraun. 
Cobaltboraxglas unverdandert. 
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Silikatglaser. 


Chromoxydsilikatglas ist etwas dunkler griin ge- 
worden. 

Verschiedene Glassorten, welche bei den Versuchen der 
Bestrahlung mit Sauerstoff und Stickstoff gedient hatten, waren 
verschiedenartig gefarbt. 

Zwei gleiche Glasréhrchen, das eine mit Sauerstoff, das 
andere mit Stickstoff gefiillt, ergaben verschiedene Resultate; 
ersteres war nun hellbraungelb, letzteres tiefgelb. 

Ein zweites Glas, in welchem Sauerstoff eingefiillt war, 
ergab eine helle Amethystfarbung, das mit Stickstoff gefiillte 
dunkelblaue Farbung. 


Einwirkung von Radiumstrahlen auf in einer Sauerstoffatmo- 
sphiare befindlichen Mineralien. 


Erster Versuch. 


In ein Flaschchen mit eingeriebenem Stédpsel, in welchem 
sich rosa Fluorit, gelber Topas und bla8gelber Citrin befanden, 
war Sauerstoff aus einer Bombe geleitet worden. Das Flaschchen 
wurde neben das Réhrchen, welches 1 g Radiumchlorid enthielt, 
vom 6. Juli bis 14. Oktober gelegt; das Resultat war fiir rosa 
Fluorit eine Umwandlung von 30° zu 24", also eine bedeutendere 
Starkung der Farbenintensitét; dagegen war Topas sehr 
wenig verandert, von 4? zu 4°, also kaum merkbar; Citrin war 
ebenfalls nur wenig verdndert. 


Zweiter Versuch (Edelsteine). 


Es wurden in ein sehr diinnwandiges Glasréhrchen eine 
Anzahl von Steinen eingelegt und durch dieses Sauerstoff ein- 
geleitet und dann das Réhrchen verschlossen, um Zu eruieren, 
welchen Ejinflu8 diese Disposition hat. Das Resultat ist analog 
wie bei Versuch I. 

In dem R6dhrchen waren violetter Saphir vom Ural, tief- 
brauner Hyazinth von Espailly, durch Gliihen blafigelb ge- 
worden, Smaragd vom Habachtal, durch Gliihen bei 1200° 
heller geworden, Rauchtopas vom Gotthard, Rosenquarz von 


12* 


a 
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Madagaskar und endlich violetter Fluorit von Schlaggenwald, 
welcher durch Gliihen farblos geworden war, schlieBlich gelber 
Fluorit von Freiberg, ebenfalls entfarbt. 

Die Versuchsdauer war vom 22. Oktober bis 16. November 
und war das starke Radiumpraparat, 1 ¢ Radiumchlorid ent- 
haltend, verwendet worden. 

Das fast farblose, einen griinen Stich zeigende Glas- 
rohrchen war hellviolett gefarbt worden. Von den im Réhrchen 
befindlichen Kérpern waren zwei mehr verandert worden, nam- 
lich Hyazinth und Saphir. 

Der Saphir Nr. 10 war braunviolett, 24’-?, und wird 
braun mit violettem Stich, 16‘; er ist dunkler geworden, aber die 
Verdnderung ist keine bedeutende, namentlich im Vergleich 
zu jenen Veranderungen, die ohne Anwesenheit von Sauer- 
stoff erzielt worden waren. 

Der Hyazinth war durch Gliihen 25-‘ geworden von 
urspriinglich 2* und wurde nun durch Radium 2”, also viel 
schwacher als friiher ohne Sauerstoff. 

Wenig verandert waren gegliihter Smaragd vom Habach- 
tal, 15*, er wird nur etwas blasser, 15°, ein kaum merklicher 
Unterschied. Zu bemerken ware, da8 die vdllige Entfarbung 
des Smaragds in einem hohen Tiegel nicht gelungen war, trotz- 
dem er 2 Stunden im Fourquignon-Ofen bei 1200 bis 1250° 
erhitzt worden war. 

Rosenquarz, der eine sehr schwache, kaum merkliche ° 
rosa Farbung zeigte, war kaum verandert, er war zart braun- 
lich gefarbt, 26” bis 27". Dabei ist zu bemerken, das Rosen- 
quarz zu denjenigen Stoffen gehdrt, welche sonst sehr rasch 
und intensiv veraéndert werden. 

Rauchtopas, fast farblos, mit braunem Stich, 34’, wird 
wenig dunkler, 345, der Unterschied ist sehr gering. 

Fluorit von Schlaggenwald, bla®Sviolett, wurde durch 
Glihen entfairbt; er wurde bei diesem Radiumversuche 
ie, 

Fluorit (Nr. 6) von Freiberg, gelb, dann durch Erhitzen 
farblos gemacht, blieb auch nach dem Versuche farblos. 

Man sieht also, daBS der Einflu8 des Sauerstoffes auf die 
Verfarbungen recht bedeutend ist. 
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Einwirkung von Radiumstrahlen auf in einer Stickstoffatmo- 
sphare befindliche Edelsteine. 


Erster Versuch. 


Wie bei dem ersten Versuch mit Sauerstoff, so war auch 
hier ein Flaschchen mit eingeriebenem Stdpsel angewendet 
worden, in welchem sich folgende Edelsteine befanden: Topas 
von Brasilien, gelblich; Rosenquarz von Madagaskar; Saphir 
von Ceylon, blau; griiner Zirkon von Ceylon. Der Stickstoff 
wurde aus einer Bombe eingeleitet. 

Die Versuchsdauer war vom 6. Juli bis 14. Oktober. 

Topas zeigt bedeutendere Verainderung als mit Sauer- 
stoff von 4‘, zart gelblich, wird er zu 3’, orange, also viel 
kraftiger. 

Rosenquarz ist dagegen sehr stark verdndert, er war 
ganz schwach gefirbt, 25’, wahrend er nach der Bestrahlung 
nahezu schwarz wird, an den Kanten wenig durchscheinend, 
mit den Farben 1¢ bis 33°. Der Einflu8 des Stickstoffes war 
daher geradezu Null. 

Saphir von Ceylon Nr. 11 war wenig verandert, da aber 
manche Saphire tiberhaupt wenig verandert werden, so laBt sich 
nicht entscheiden, wie weit der Einflu® des Stickstoff geht. Der 
Saphir zeigte zweierlei Farbungen, der hellere Teil ist 18°-?, der 
dunkelblaue Teil 17’. Nach Einwirkung vom 6. Juli bis 14. Ok- 
tober war der erste, hellere Teil 177-9, also kaum heller als 
friiher, wahrend der dunkle Teil zu 20’ umgewandelt war, also 
mehr violett. 

Der griine Zirkon von Ceylon war mehr blaugriin ge- 
worden, 16! bis 19”. 


Zweiter Versuch. 


Auch hier wurde ganz so wie bei dem zweiten Sauerstoff- 
versuch Stickstoff durch eine sehr diinne Glasréhre, in welcher 
sich die untengenannten Mineralien befanden, durchgeleitet 
und die Enden des Réhrchens wahrend des Durchleitens zu- 


geschmolzen. 












sultate sind: 
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Es befanden sich in dem Réhrchen Rauchtopas vom Gott- 
hard, Saphir von Ashville, gegliihter, fast farbloser Zirkon 
(Hyazinth) von Espailly, Flu@spat, gelb, durch Glithen entfarbt 
(Freiberg), entfarbter violetter Flu8spat von Schlaggenwald, 
Rosenquarz von Madagaskar. 

Die Versuchsdauer war vom 21. November bis 5. Dezember 
und wurde das starke Radiumpradparat angewendet. Die Re- 








Farbe Farbe 
vor Bestrahlung nach Bestrahlung 
z sieahi need . in “ 
Flu8spat, violett, dann 
0 farblos violett, 207-2 
Ee tus ntti nnn blau, 18"—™ gelb mit blauen 
Flecken 
SEINE 4s nes 6.0 bs am fast farblos, 25—* orangebraun, 5‘ 
Rosenquarz......... sehr blaB, 27*—” rosa, 22” bis 23” 
Amethyst, gegliiht ... farblos violettblau, 22” 
Fluorit, urspriinglich 
gelb, erhitzt..... farblos violett, 20” 


Das Glasréhrchen, in welchem sich die Mineralien be- 
fanden, war dunkelviolettblau geworden. 

Aus den Parallelversuchen geht hervor, da8 manche Mine- 
ralien unter Einflu8 der Radiumbestrahlung sich bei Gegenwart. 
von Sauerstoff und Stickstoff gleichartig verdndern, wahrend 
bei anderen, z. B. Rosenquarz, Rauchquarz, der Unterschied 
sehr bedeutend ist; dagegen scheint bei Amethyst dieser gering. 
Bei Hyazinth ist der Grad der Farbe ein anderer. Bei Saphir 
scheint Sauerstoff verlangsamend zu wirken auf die Farbung. 

Wasserstoffatmosphare begiinstigt nach einem Versuche 
von Simon die Radiumfarbung. 


Labilitat der durch Radium erzeugten Farben bei Flufspat. 


Mit Ausnahme des rosa Flu8spats sind die Veranderungen 
bei Flu8spat keine bleibenden. In einem Falle bei violettem Flu86- 


. spat, der zu 18”, also blau geworden war, zeigte sich schon 


nach Verlauf einiger Tage, ohne daf8 Temperaturerhéhung oder 
Bestrahlung stattgefunden hatte, eine merkliche Abschwachung 
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der Farbe. Ultraviolette Strahlen bringen nach wenigen Stunden 
die urspriingliche Farbe wieder. Ahnliches ist ja auch bei 
gelbem und bei griinem Flu8spat beobachtet worden. 

Im ganzen la8t sich sagen, da® fast alle durch Radium 
verdnderten Flu8spate nach 8 bis 14 Tagen, trotzdem sie in 
einer verschlossenen Lade aufbewahrt waren, kleine, oft auch 
groBere Veranderungen ihrer Farbe zeigten, wobei blauer und 
blaugriiner FluBspat blasser werden. Da ein Einflu8 des Lichtes 
ausgeschlossen war, so ist eher ein chemischer ProzeB, der dem 
durch Radium entgegengesetzt ist, zu vermuten und ist es 
einigermaBfen wahrscheinlich, da dieser in einer @xydation 
besteht. FluSspat ist tbrigens nicht das einzige derartige 
Mineral, auch Topas, mit Radium bestrahlt, hatte nach 14 Tagen 
seine Farbe unter denselben Umstanden verdndert, auch 
Manganoxydboraxglas war etwas heller geworden. 


Labilitat der in Glasern durch Radium erzeugten Farben bei 
Temperaturerhéhung. 


In einigen Fallen, aber nicht in allen, schwinden die durch 
Radium verursachten Farben schon bei der sehr niederen Tem- 
peratur von 88°. Insbesondere scheinen die Glaser bereits bei 
geringer Temperaturerhéhung ihre durch Radium erhaltenen 
Farben zu verandern. 

Ein Glas, welches durch 3 Monate der Einwirkung von 
1 ¢ Radiumchlorid ausgesetzt war, hatte eine gelbbraune Farbe 
angenommen, 34”; bereits nach zweistiindigem Erwarmen war 
es blasser geworden, und zwar bei der geringen Temperatur 
von 88°, und war mehr hellgelb. Bei 180 bis 200° erwarmt, wurde 
dieses Glas ganz farblos, und zwar bereits nach zirka 20 Minuten. 

Dagegen war ein zweites Glas viel widerstandsfahiger, es 
war, mit Sauerstoff gefiillt, 1g Radiumchlorid durch 23 Tage 
ausgesetzt gewesen und hatte eine Amethystfarbe erhalten; 
es blieb bis 180° unverandert.! 

Chromoxydboraxglas wurde durch Radium von urspriung- 
lich griin, 12” bis 13”, zu braun, 35”, verandert; nach 8 Stunden 
bei 89° erwarmt, zeigte es sich blasser und etwas mehr griin- 
lichgrau bis orangegrau, 7” bis 34/—". 





1 Leider war die Zusammensetzung dieses Glases nicht bekannt. 
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Ein Manganoxydboraxglas war von urspriinglich 32‘ durch 
dreimonatliche Einwirkung mehr braun geworden, 33”; die 
Veranderung ist verhdltnismaBig nicht sehr bedeutend, wenn 
man die lange Dauer der Wirkung einer so groBen Menge von 
1 g Radiumchlorid beriicksichtigt. Nach einstiindigem Erhitzen 
bis 90° war die Verénderung noch minimal, nach vierstiindigem 
Erhitzen jedoch sehr merklich, das Boraxglas war heller und 
etwas mehr gelblich geworden, 35°. Die Einwirkung der Warme 
war also starker als die der ultravioletten Lichtstrahlen, doch 
konnte die bei jenen wahrgenommene merkwirdige weiffe Kruste 
hier nicht beobachtet werden, vergl. p. 205. 


Erhitzen von durch Radium verinderten Mineralien in Stick- 
stoff. 


Folgende Mineralien wurden bei 330° wahrend 40 Minuten 
im Stickstoffstrom erhitzt: Calcit von Joplin, Smaragd von 
Habach, brauner Diamant vom Kap, graugriingelber Zirkon 
von Ceylon, Hiddenit, Lithiumturmalin von Maine und violetter 
FluB8spat von Derbyshire. Ferner wurden Boraxmanganoxydglas 
und unbestrahltes Chromoxydboraxglas, sowie ein Glas beigelegt, 
welches, mit Sauerstoff gefiillt, der Radiumstrahlung ausgesetzt 
worden war (p. 194). Endlich wurde Apatit von Auburn in un- 
verdndertem, natiirlichem Zustand ebenso mit Stickstoff erhitzt. 

Die Resultate waren: 





Farbe Farbe nach Erhitzen 
_vor dem Erhitzen fs im Stickstoffstrom E 
ERNIE, ow ticora f ece 6 Ss braun, 40” 41? 
BR a ord ne baie oe8 4 graugriin, 35? unverdndert 
RIE sss 0 eck allstar violett, 22° wird bei 240° unter Zer- 
springen farblos 
HER, s enya ebiccaane violett, 22?—-9 Spur heller, 22” 
is och 6s eee e ee blaBviolett, 22? unverandert 
Fare ed ST blaBrosa, 245 dunkelviolettbraun, 32* 
SEE « >:0 acon aneae gelbgriin, 13”—$ unverandert 
Sa se sa teones griin, 15° unverandert 
Chromoxydboraxglas .__ griin, 11° - heller, 11” 
Manganoxydboraxglas _ braun, 32 etwas dunkler, 32*-" 


Glas II ....eseeeeees violett, 22” fast unverandert, 22?—4, 
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Der violette Fluorit von Derbyshire war durch Radium 
nicht verandert worden, er wird, wie alle Fluorite, bei Erhitzen 
farblos. Unverandert blieben Glas, Calcit (der zum Teil zer- 
sprungen war), Smaragd und Hiddenit, die durch Radium etwas 
verandert waren; ebenso Zirkon. Chromglas wird unbedeutend 
heller, Manganboraxglas dunkler. 

Am meisten anderte sich der Turmalin, welcher durch 
Rontgen- und Radiumstrahlen unverandert geblieben war. Die 
Veranderung des braunen Diamant (vgl. Mitt. I, p. 16) war gering. 


Erhitzen einiger durch Radium veranderter Mineralien im 
Sauerstoffstrom. 


Die betreffenden Stoffe: brauner Diamant, graugelbgriiner 
Zirkon, Smaragd, Hiddenit, Kuntzit, Chromoxydboraxglas 
waren, mit Ausnahme der beiden letztgenannten, mit Radium 
behandelt worden, hatten aber keine gré®eren Anderungen er- 
litten. Sie wurden zuerst auf 240°, dann auf 400° erhitzt. Die 
Resultate sind: 




















| Farbe nach Erhitzen 
Name Farbe 
auf 240° auf 400° 
| Diamant....| violettbraun, 32” | 40”, unverindert 40", heller 
bis 40 
| Zirkon ..... graugriin, 35/ bis | 34” bis 35%, heller. 35P, heller 
36/ 
Smaragd ... 15% 15°, Spur heller | 15°, unverandert 
Hiddenit.... 12r 13”, Spur dunkler | 13”, unveradndert 
Kuntzit..... fast farblos 23”, Spur dunkler farblos 
Chromglas.. griin, 11° _- mehr gelb 
I a hellviolett, 22¢ rot, 247 fast farblos, Spur 
rosa 

















In Sauerstoff blieb also unverandert Hiddenit, Smaragd. 
Kuntzit wird erst bei 400° verandert, dann aber farblos. Chrom- 
oxydboraxglas neigt etwas zu gelb. 
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Der braune Diamant, der durch Radium etwas verandert 
worden war (Mitteilung I, p. 16), war bei 240° wenig verandert, 
aber bei 400° heiler geworden, 40” bis 40’, Zirkon war etwas 
heller geworden. Bemerkenswert ist die Anderung des violetten 
Glases, welches, urspriinglich farblos, durch Radium, trotzdem 
das Glas mit Sauerstoff gefiillt war, schwachamethyst wurde; 
es wurde bei 240° rot, bei 400° aber fast farblos mit Stich ins 
Rosa; bei diesem wie bei Kuntzit, Hiddenit, trat bei 240° eine 


’ jntensivere Farbung auf, wahrend bei 400° diese wieder einer 


helleren weicht und spricht dies fiir Farbung durch mindestens 
zwei verschiedene, vielleicht komplementare Farbstoffe, von 
welchen einer bei 400° verschwindet. 


II. Bestrahlung mit ultravioletten Lichtstrahlen. 


Angeregt durch eine Beobachtung von Prof. St. Meyer, 
welcher an durch Radium griin gefarbtem Kuntzit ein Wieder- 
kehren der friiheren Farbe nach kurzer Bestrahlung mit einer 
Bogenlampe beobachtet hatte, unternahm ich eine Reihe von 
Versuchen sowohl an mit Radium bestrahlten und bereits ver- 
anderten, als auch mit frischen, unveranderten, farbigen Mine- 
ralien und auch Glasern. Indessen zeigte sich bald, da® der 
Kuntzit doch mehr eine Ausnahmestellung einnimmt, da eine 
gewOdhnliche Bogenlampe nur geringfiigige Veranderungen und 
nur bei wenigen farbigen Steinen rasch Farbenunterschiede 
erzeugt. Die erhaltenen Resultate zeigten aber immerhin die 
Moglichkeit, mit vollkommenen Apparaten starkere Einwir- 
kungen zu bekommen. Vor allem ist es ndtig, einen Apparat 
zusammenzustellen, von welchem die ultravioletten Strahlen 
mittels einer Linse auf das Objekt konzentriert werden und 
dazu ist eine plankonvex geschliffene Quarzlinse ndtig; zur 
Erzeugung von mdglichst viel ultravioletten Strahlen ist eine 
entsprechende Lampe ndtig. Da dieser Apparat im Institut nicht 
vorratig war und seine Herstellung erst langere Zeit in An- 
spruch nahm, so mu8te vorlaufig mit einer einfachen Bogen- 
lampe, die mit Thorium impragnierte Kohlen hatte, gearbeitet 
werden und einer Quarzlinse, die aber wegen zu grofer Brenn- 
weite wenig geeignet war. 
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Direkte Behandlung von farbigen Mineralien mit Bogen- 
licht. 


Es wurden einige Kontrollversuche mit solchen Mineralien 
versucht, die vorher nicht dem Radium ausgesetzt waren, wie 
aus folgendem hervorgeht, ist dann die Einwirkung eine tber- 
aus geringe. 

Turmalin von Elba, rosa, an einem Ende gelb, am 
anderen rosa, blieb unveradndert nach 5 Stunden. 

Rosenquarz ist dasjenige Mineral, welches sich am 
leichtesten durch Bogenlicht verdéndert, denn nach 2?/, Stunden 
war er fast farblos und zeigte kaum mehr einen Stich ins 
Rosenrote. 

Griiner Fluorit von Appenzell, 16°-?, war durch 
50 Stunden bestrahlt worden, ergab aber kaum eine Anderung 
16”, nach weiteren 50 Stunden war er doch etwas blasser, 
16‘ bis 154 

Rosa Flu8spat vom Gotthard wurde nach 53 Stunden 
etwas heller, von 24’ war er 26! bis 27‘ geworden, nach weiteren 
40 Stunden blasser und mehr gelblichrot. 

Rauchtopas vom Gotthard war nach 15 Stunden wenig 
verandert, von 34" auf 415, nach weiteren 40 Stunden 345, es 
sind also kaum bestimmbare Unterschiede. 

Brasilianischer Topas, orangegelb, 45—‘, wurde eine 
Spur mehr gegen Orangegelb gefarbt nach 68 Stunden. 

Kuntzit wurde nach 25 Stunden nicht verandert, er war 
sehr schwach gefarbt gewesen, 24%. 

Hiddenit, gegliiht saftgriin, 15°, war nach 50 Stunden 
15°, also genau so wie friher. 

Diamant vom Kap, braunlichgrau, war nach 120 Stunden 
etwas heller. 


Im ganzen und groBen ist die Einwirkung sehr gering und 
nur bei Rosenquarz und griinem Flu8spat gréBer, indes ist es 
ja nicht ausgeschlossen, da8 bei sehr langer Einwirkung doch 
auch bei anderen Mineralien eine merkliche Veranderung ein- 
treten wide. 
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EinfluB der ultravioletten Strahlen auf durch Radium ver- 
anderte Farben. 


Wahrend der Einflu8 des Bogenlichtes auf die natiirlichen 
Mineralfarben sehr gering und meistens sogar Null ist, lassen 
sich manche durch Radium veranderte Mineralfarben durch 
Bogenlicht wieder zuriickandern, d. h. es kehrt die urspriing- 


liche Farbe oder eine ahnliche wieder. 


Diamant. 


Ein gelber Diamant vom Kap war durch 4*/, Monate mit 
1 g Radiumchlorid bestrahlt worden, die Veranderung war 
kaum merklich (vergl. p. 180), die angenommene Farbe ist 7". 

Nach 56stiindiger Bestrahlung mit Bogenlicht war dieser 
Diamant merkwirdigerweise etwas dunkler geworden, von 7“ 
ging er zu 8! liber; allerdings ist die Veranderung keine grolie, 
nach 80 Stunden war er 8°. 

Ein brauner Diamant war durch 4'/, Monate mit 1 g 
Radiumchlorid besStrahlt worden und hatte einen Stich ins 
Violette bekommen. 40’. Nachdem er durch 56 Stunden mit 
Bogenlicht bestrahlt worden war, zeigte er mehr violetten Stich 
und dabei dunklere Farbung, 32”, wenn auch der Unterschied 
nicht gar gro ist. 


Rauchtopas. 


Ein Bruchsttick, welches fast farblos war, wurde durch 
Radium braun, nach 17 Stunden Bogenlichtbestrahlung 347~”, 
nach weiteren 48 Stunden 33’, er war heller geworden, mehr 
grau, aber immer nech dunkler als im Naturzustand. 


Amethyst. 


Amethyst, bei Luftzutritt stark gegliiht, wurde farblos und 
infolge der Erhitzung auch etwas milchig, ahnlich wie ein 


. Milchopal. Der Radiumeinwirkung ausgesetzt, wurde er wieder 


violblau wie friiher. Nach 37 Stunden Bogenlichtbestrahlung 
war er ganz unverandert. 
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Rosenquarz. 


Rosenquarz von Madagaskar war durch Radium schwarz- 
braun, undurchsichtig und nur an den Kanten durchscheinend 
braun. Nach 60 Stunden Bogenlichtbestrahlung zeigte er nur 
an einer diinneren Stelle etwas braungelbe Farbung im durch- 
fallenden Lichte, er war also wenig verandert, zeigt aber immer- 
hin eine schwache Aufhellung. 


Zirkon. 


Ein gelbgriingrauer Zirkon von Ceylon, der durch 
Radium sehr wenig verandert war, wurde mit ultravioletten 
Strahlen durch 25 Stunden behandelt und war nur wenig ver- 
andert, von 35” zu 35” bis 36°. 

Kin brauner Zirkon (Hyazinth) von Espailly war zuerst 
durch Glihen bla8rétlich geworden, dann hatte er durch Radium 
die Farbe 3” angenommen und war durch 37 Stunden dem 
Bogenlicht ausgesetzt worden: er wurde zwar nicht ganz entfarbt, 
war aber zinnoberfarbig mit Stich ins Graue geworden, 32?. 


Natirlicher Rubin und kiinstlicher Rubin. 


Natirlicher Rubin aus Ceylon und kinstlicher von Frémy 
hergestellt, waren mit Radium bestrahlt worden; ersterer war 
reinrot, 25”, geworden, letzterer nicht verdndert; nach 
11 Stunden Bogenlichtbestrahlung blieb letzterer unverandert, 
wahrend ersterer deutlich violett, 24”, wurde. 


Saphir. 


Ein blauer Saphir von Ceylon, 20", war durch Radium 
gelb geworden, 6”, und wurde nach 1 Stunde Bogenlicht- 
beleuchtung 8°, gelbgriin, dann nach weiteren 6 Stunden 15* 
bis 16%, blaugriin, aber heller. Die Verainderungen dieses 
Ceyloner Saphirs gehen rasch vor sich. Ein Bruchstiick dieses 
Saphirs wird bei Erhitzen unter Luftzutritt sehr blaB, fast farb- 
los, 20" (vgl. p. 217, Fig. 1). 

Ein anderer Saphir von Ceylon war mit Radium wenig 
verandert, 18”, er war nach 2 Stunden Bogenlichtbeleuchtung 
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nur wenig heller, 18°, auch nach weiteren 6 Stunden nicht mehr 
verandert. 

Ein dritter, graublauer Stein von Ceylon war blaugriin 
durch Radium geworden, 19’, nach 30 Stunden Bogenlicht- 
bestrahlung war er mehr blau, 18?-?. Die urspriingliche Farbe 
war 39". 

Wiahrend es bei Rubin sehr wahrscheinlich ist, da8 Chrom 
sein wichtigstes Farbemittel liefert (daneben diirfte auch Eisen 


_mitbeteiligt sein), ist das Farbemittel des Saphirs unbekannt. 


Chromgriin geht durch Radium in Braungelb tiber, was viel- 
leicht darauf hinweist, da8 das Chrom an der Farbe mitbeteiligt 
ist, aber das Verhalten der Saphire beim Erhitzen in Gasen 
deutet wieder nicht auf Chrom. Méglicherweise sind mehrere 
Farbemittel beteiligt. 


Korund vom Ural. 


Der p.192 erwahnte violette Saphir Nr. 10 von Miasc, 24”~, 
war durch Radiumbestrahlung vom 14.Oktober bis 16. November, 
32", also graubraun geworden, nach 32stiindiger Bestrahlung 
durch Bogenlicht, wurde er 21° und nach weiteren 14 Stunden 
(zusammen 46) 40°-”, also viel heller; er hat seine braune 
Farbe in violettgrau umgewandelt, die urspriingliche Farbung 
war jedoch nicht ganz wiedergekehrt. 


FluB8spat. 


Es war zu erwarten, da8 Flu8spat, der so stark seine 
Farben durch Radium 4dndert, auch bei Bestrahlung durch 
Bogenlicht gréBere Veranderungen zeigen wird und dies trifft 
auch Zu. 

Fluorit von Freiberg (Nr. 6), urspriinglich gelb, war durch 
Radium 16°—4, blaugriin, dann spontan 15°-/ geworden (siehe 
p. 184); schon nach zweistiindiger Einwirkung von Bogenlicht 
war er wieder gelb geworden, 5” bis 6%; urspriinglich war er 


69-" (vgl. p. 217, Fig. 1). 


Violetter Fluorit von Schlaggenwald war durch Radium 
16” bis 17", also blaugriin geworden; nach _finfstiindiger 
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Bestrahlung mit Bogenlicht wird er 22", also wieder violett wie 
friiher. 

Hellgriiner Fluorit von Appenzell (Nr. 2) war durch 
Radium blaugriin, 17"—-‘, geworden; er war schon nach 1 Stunde 
Bogenlichtbestrahlung violett geworden; der eine Teil des 
Steines war blaB, 21‘, der andere deutlich violett, 21. 

Ein violetter Fluorit, welcher nach Radium 17’, blaugriin, 
geworden war, zeigte nach 1 Stunde 19%, blauviolette Farbung. 

Zu bemerken ist, da alle diese FluBspate in der Zeit, die 
zwischen der Radiumbestrah!ung und der Bogenlichtbestrahlung 
verlaufen war, also innerhaib 8 bis 14 Tagen, schon spontan 
ihre Farbe sehr merklich verandert hatten. 


Topas. 


Brasilianischer Topas wird, wie aus meiner ersten Mit- 
teilung hervorgeht, nicht nur durch Radium-, sondern auch 
schon durch R6éntgenstrahlen stark veradndert; gegenteilig wirkt 
nun die Bestrahlung mit Bogenlicht. Ein brasilianischer Topas, 
urspriinglich weingelb, war durch Gliihen in Sauerstoff rosa 
geworden, von 3” zu 235; durch Radium wird er orange 2%. 

Eine 54stiindige Bestrahlung mit Bogenlicht ergab Lila- 
farbung, 235—‘ bis 24%, bereits nach 22 Stunden war die Far- 
bung deutlich lila. 


Hiddenit. 


Hiddenit, welcher langere Zeit (siehe Mitteilung J, p. 15) 
den Radiumstrahlen ausgesetzt war und die Farbe 13” bis 14’, 
gelblichgriin, zeigte, wurde durch 20 Stunden im Bogenlicht 
behandelt; er war mehr gelblichgriingrau geworden, 37’, die 
Veranderung ist keine grofe, sie entspricht aber nicht der Farbe, 
die Hiddenit vor der Radiumbestrahlung hatte, da er damals 
mehr griin war. 

Ein zweiter Hiddenit war von 15° auf 15%, also heller 


geworden nach 30 Stunden. 

Ich bemerke dazu noch, da8 ein Hiddenit durch 11/, Stun- 
den im offenen Quarzglasrohre gegliht, etwas dunkler griin 
wurde; er ging namlich von 145 auf 15° und erhalt eine prach- 
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tige Smaragdfarbe. Auch W. Hermann hatte durch Gliihen im 
Leuchtgasstrom dhnliche Resultate erhalten. Durch Bestrahlung 
mit ultravioletten Strahlen erhalt man jedenfalls bei Hiddenit 
eine ahnliche, aber nicht idente Farbe als bei Gliihen in Luft 
oder reinem Sauerstoff. 


Kuntzit. 


Kuntzit nimmt in kurzer Zeit seine friihere Farbe wieder 
an (vgl. p. 200). 


Turmalin. 


Der friiher behandelte Turmalin (Nr. 1),sogenannter Mohren- 
kopf, der mit Ausnahme des schwarzen Endes farblos war, war 
durch Radium rosa geworden, 24‘, nach 18 Stunden Bogenlicht- 
beleuchtung war er violett, 32° bis 30’, also merklich, wenn 
auch nicht stark verandert. 

Ein zweiter Turmalin von Elba (Nr. 2) wurde durch 
24 Stunden mit Bogenlicht behandelt, ohne da8 eine merkliche 
Veradnderung eintrat. 

Ein dritter Turmalin (Nr. 7), der nach Radiumfarbung stark 
dunkelrot an einem Teile geworden war, am anderen violett- 
grau, wurde durch 12 Stunden bestrahit und wurde 24?, also 
etwas blasser, das friiher violette Ende, 40”, wurde 40", mehr 
hellviolettgrau, der Unterschied ist nicht sehr grof. 

Der in meiner ersten Mitteilung, p.14, erwahnte Turmalin 
mit rosa Kern und griiner Hille war durch Radium insofern 
verdndert worden, als die griine Hille breiter wurde. Durch 
Bogenlicht, welches diesmal sehr lange einwirkte (100 Stunden), 
war die Veranderung gering. 

Es geht daraus hervor, da8 auch die Turmaline durch 
Bogenlicht keine groBe Verdinderung erleiden, allerdings ist 
auch die Veranderung durch Radium keine erhebliche, wenn 
auch etwas merklicher als die erstgenannte. 

Ein p. 196 erwahnter rosa Turmalin von Maine durch 
Gliihen in Stickstoff zu 32*, braun; er wurde nach 24 Stunden 
Bogenlichtbestrahlung 42*, mehr violett mit braunem Stich. 
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Aquamarin. 


Aquamarin, welcher durch Radium eine kleine Anderung 
erlitten hatte (Mitteilung I, p. 15), wurde durch: 55 Stunden der 
Einwirkung der ultravioletten Strahlen ausgesetzt; er blieb 
ganz unverandert. 


Smaragd. 


Smaragd vom Habachtal (p. 185) war durch Radium nur 
wenig verandert worden, dementsprechend war auch durch 
ultraviolette Strahlen, die durch 48 Stunden wirkten, keine 


Anderung eingetreten (15’). 


Manganoxydboraxglas. 


Durch Zusammenschmelzen von Borax mit Manganoxyd 
erhalt man ein zinnobergraues Glas. Dasselbe war durch Ein- 
wirkung von Radium (p. 190) zu 33” umgewandelt worden, also 
braun mit violettem Stich; nach vierstiindiger Behandlung mit der 
Bogenlampe bildete sich auf der Oberflache eine weife Kruste 
und wurde der Korper etwas heller, ohne aber seine Farbe zu 
andern. 

Chromboraxglas. 


Das Chromboraxglas, urspriinglich 11°, war zu 7°, also 
viel heller und auch etwas durchscheinend geworden. 

Chromglas wurde noch durch weitere 10 Stunden exponiert 
und wurde schlieBlich griinlichgelb und durchsichtig, 4°. 

Unverdndertes Chromboraxglas war durch Bogenlicht 
nicht verandert worden. . 

Uberaus widerstandsfahig war das p.192 erwahnte hell ame- 
thystblaue Glas, das diese Farbe durch Radium erhalten hatte, 
nach 45 Stunden ergab sich noch keine Anderung, wohl aber 
nach 80 Stunden, und merkwirdigerweise war das Glas dunkler 
amethystfarben geworden als friiher, ndmlich 22°, wahrend es 
friher 22S—’ war. 


Bernstein. 


Auch auf den durch Radium veranderten Bernstein haben 
die ultravioletten Strahlen Einflu8; er war von 5? zu 5” bis 6” 
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geworden, wahrend er durch Radium in 5° verwandelt worden 
war und war also heller geworden, die Einwirkung der ultra- 
violetten Strahlen ist also der des Radiums wie gewohnlich 
entgegengesetzt. 


Opal. 


Opal hatte keine Anderung erlitten trotz 24stiindiger Be- 


strahlung. 


Baryt. 


Der p. 190 erwahnte Barytkrystall von Felsébanya, schalig, 
war durch Radium blaulich geworden. Nach 18stiindiger Be- 
strahlung mit Bogenlicht war dieser Baryt merklich heller und 
mehr blaulichgrau geworden, so da also auch bei diesem 
Mineral die Radiumfarbung durch Bogenlicht zuriickgeht. 


Apatit. 


Der in meiner ersten Mitteilung, p.14, erwahnte Apatit von 
Auburn war durch Radium etwas veradndert worden, heller und 
deutlicher violett. Nach 12 Stunden Bogenlichtbestrahlung war 
er von 21% zu 22"—" ~geworden, wieder dunkler; urspriinglich 
war er 21”. 


Versuch mit Wasserstoffsuperoxyd. 


Einige Stoffe waren durch 10 Tage mit hdchstkonzen- 
triertem Wasserstoffsuperoxyd behandelt worden. Unverdndert 
blieb gelber Diamant (8). Ein durch Radium veranderter Rosei- 
quarz, der ganz schwarz, 7%, und nur an den Kanten braun 
durchscheinend war, hellte sich an den Kanten bedeutend auf 
und wurde braunlichgelb. 

Griiner Fluorit, 15%, war wenig verandert, aber an den 
Randern heller geworden. 

Ein Fluorit, mit Radium violett geworden, 20”, wurde an 
dem einen Ende fast farblos und war tiberhaupt blasser. 

Frischer, unverandert violetter Caicit von Joplin war 
etwas trib. 
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Das p. 192 erw&ahnte, durch Radium gefarbte Glas war 
etwas dunkler, unverandert waren Diamant, violetter Korund. 
Die Veraénderungen sind begreiflicherweise mehr oberflach- 
liche. 


Ubersicht der Verainderungen mit verschiedenen Agentien. 


In nachfolgender Tabelle stelle ich die wichtigsten Re- 
sultate der Veranderungen mit Radium-, Réntgen-, ultravioletten 
Strahlen zusammen, sowie auch die durch Erhitzen in ver- 
schiedenen Gasen erzeugten Verfarbungen. 

Bei letzteren habe ich auch die Resultate von W. Her- 
mann! berticksichtigt, in zwei Fallen die von Simon.? Fir 
Apatit vergl. auch die Arbeit von W. PupkKe, Inaugural-Disser- 
tation 1908. 





1 Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 1908. 
2 N. Jahrb. fiir Mineralogie, 1908. 
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Fluorit.. 


Die Ansicht, da die Flu8spaéte durch Kohlenwasserstoffe 
gefarbt seien, war lange Zeit verbreitet. Die vorliegenden Ver- 
suche weisen die Unhaltbarkeit nach, denn bis 500° gegliihter 
Flu8spat kann seine Farbe durch Radium immer. wieder er- 
halten und diese durch ultraviolette Strahlen wieder verlieren, 
was bei einer organischen Substanz kaum médglich ist. 

Eine andere Ansicht ist die Farbung der Flu8spate durch 
Manganverbindungen, welche namentlich Berthelot in den 
letzten Jahren wieder aufstellte. Auch diese Ansicht ist un- 
wahrscheinlich, da sich Boraxmanganglaser nicht so verhalten, 
wie die Flu®spate bei gleichzeitiger Behandlung beider mit 
Radium und ultravioletten Strahlen, sowie bei der Erhitzung. 

Auch kann die Ansicht Berthelot’s, da§ griiner und 
violetter Fluorit durch verschiedene Agentien gefiarbt sein 
sollten, kaum aufrecht erhalten werden, indem seine Ansicht, 
da} griiner und violetter Fluorit sich mit Radium verschieden 
verhalten, nicht richtig war, da beide tatsdchlich griinblau, 
wenngleich mit verschiedener Geschwindigkeit und verschie- 
dener Farbenintensitat, werden. 

Es ist daher wahrscheinlich, da alle Fluorite doch das- 
selbe Farbemittel haben und da8 dieses unzerstOrbar, aber ver- 
iinderlich beim Erhitzen in Gasen, bei der Radiumbestrahlung > 
und bei Einflu8 der ultravioletten Lichtstrahlen sei. 

Von den Flu8spaten ist der rote am wenigsten verander- 
lich durch Radium, leichter jedoch gelber, griiner. Violetter ver- 
halt sich nicht einheitlich, der tiefdunkle Flu8spat von Derby- 
shire wird nicht verandert, andere jedoch mehr. Alle verander- 
lichen Flufspiite neigen zu _ griinlichblau. Die erhaltenen 
Farbungen sind sehr labil, veraéndern sich schon spontan, bei 
gelindem Erwarmen, durch Einwirkung von Wasserstoffsuper- 
oxyd und sehr stark unter dem Einflu8 des. ultravioletten 
Lichtes. | 

Stabiler sind die natiirlichen Farben des Fluorits, sie 


' kénnen aber nur bis 220° bestehen, die Steine zerspringen 


dann und werden farblos. Entfarbte Fluorite sind durch Radium 
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leichter verfarbbar als natiirliche. Ultraviolette Strahlen wirken 
nicht sehr stark auf letztere, wohl aber auf durch Radium 
gefarbte. | 

Welches der Farbstoff des Fluorits ist, laBt sich aber doch 
nicht mit Bestimmtheit sagen, denkbar ware, da8 durch Radium 
eine Ionisation stattfindet und da sich vielleicht kolloidales 
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Ibis II Farbung durch Radium. 
IIL bis III spontane Verfarbung. 
Itl bis IV Verfarbung durch Bogenlicht. 


Fig. 1. 


Calcium bildet, aber es ware auch méglich, da8 sich ein Sub- 
oxyd von griinblauer Farbe bildet, das durch ultraviolette 
Strahlen oder durch Warme, durch Oxydation im allgemeinen 
wieder zerstért wird; jedenfalls ist eine organische Substanz 
nicht méglich; es mu® aber angenommen werden, da das 
Farbemittel ein sehr labiler Stoff ist, was fiir ein kolloidales 
Metall spricht. 
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Rubin. 


Was die Korundvarietaten anbelangt, so ist der kiinstliche 
Rubin, welcher nur durch Chromoxyd gefarbt ist, ganz unbeein- 
flu8bar durch Radium- oder ultraviolette Strahlen. Bei den 
natiirlichen Rubinen von Ceylon und vom Ural, welche einen 
Stich ins Violette haben, wirken die Radiumstrahlen in der 
Richtung, das reine Rot herzustellen, wahrend ultraviolette 
Strahlen im Gegensatz dazu das Violett wieder hervortreten 
lassen; ein roter Rubin wurde stark violett gefarbt. Es scheint 
also, daf8 die Farbung der kiinstlichen Rubine durch Chrom 
allein, doch nicht mit der der natiirlichen zusammenfallt; in 
letzterem ist vielleicht noch ein zweiter Farbstoff enthalten. 


Saphir. 


Saphire verhalten sich verschieden. Die meisten Ceylon- 
Saphire und die uralischen wurden durch Radium gelb bis 
braun gefarbt, je nach der Starke des Praparats und der Dauer 
der Einwirkung. Durch ultraviolette Lichtstrahlen wird die 
urspriingliche Farbe zwar nicht ganz hergestellt, der Saphir 
wird jedoch bla8blau, jedenfalls heller; indessen ist es nicht 
ausgeschlossen, da8 bei sehr langer Einwirkung doch die 
urspriingliche blaue Farbe wiederkehren konnte. 

Die zweite, seltene Art von Saphiren, zu der vereinzelte, 
tiefdunkelblaue Saphire von Ceylon (nach Miethe der Birma- 
Saphir) und der Saphir von der Iserwiese gehGren, wird nicht 
gelb, sondern verandert nur schwach die Farbe in dem Sinne, 
da8 die blaue Farbung verschieden intensiv wird. Griinblaue 
Saphire werden mehr griingelb, braunvioletter wird mehr braun. 

Was das Farbemittel ist, la48t sich vorlaufig nicht sagen, 
vielleicht sind es labile, unbekannte Chromoxyde, wahrschein- 
lich ist in den wenig veranderlichen, dunklen Saphiren noch 
ein zweites Farbemittel vorhanden, in den veranderlichen viel- 
leicht auch eine durch Ionisation veradnderliche Metallverbindung 
oder ein Metall wie bei Fluorit, Steinsalz; in den dunkelblauen 
Saphiren diirfte vielleicht am ehesten eine isomorphe Chrom- 
verbindung zu suchen sein, da sie sich wenig veradndern. 
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Vergleicht man Rubin und Saphir, so fallt die groSe Sta- 
bilitét der Farbung des ersten gegeniiber der geringen des 
Saphirs auf, die violetten Rubine scheinen dazwischen zu 
liegen und so verschwindet die violette Farbung dieser, um der 
stabilen roten Platz zu machen. Es ist daher wahrscheinlich, 
daB diese sowohl das stabile, durch Chrom erzeugte Farbe- 
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Ibis II Anderung durch Radium. 
II bis III » »  Bogenlicht. ~ 
I bis la » »  Erhitzen. 


Fig. 2. 


mittel neben dem labilen des Saphirs enthalten. Die dunklen, 
seltenen, unveranderlichen Spahire nahern sich den Rubinen. 


Turmalin. 


Die Turmaline verhalten sich sehr verschieden. Einheitlich 
gefarbte Turmaline scheinen sehr widerstandsfahig zu sein; so 
wird griiner Turmalin weder durch Radium- oder Réntgen- 
strahlen verandert und auch Erhitzen scheint nicht von Einflu8 


Zu sein. 
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Auch braune Turmaline andern sich wenig. Pfirsichbliten- 
farbener Lithiumturmalin. wurde- durch Réntgen- und Radium- 
strahlen nicht verdndert, wohl aber durch Erhitzen in veges 
verschieden gefarbt. Ory 

Anders verthalten: sich diejenigen Tormaliné, die ‘an ihren 
verschiedenen Teilen verschiedene Farben zeigen, hier treten 
durchwegs Veranderungen auf. Rosa Turmalin wird mehr gelb 
bis orange, ein orangefarbener mehr braungelb; in einem 
anderen Falle war ein rosa Turmalin nach 3 Monaten starker 
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Ibis II Farbung durch Glihen. 
IT bis III » » Radium. 
III bis IV » »  Bogenlicht. 


Fig. 3 (Hyazinth). 


rosa geworden und nicht gelb, im allgemeinen verschwindet 
die farblose Schicht. ! 

Ein sogenannter Mohrenkopf, der ein schwarzes Ende 
hatte, sonst aber fast farblos mit zartem gelben Stich, wird 
durch Radium rosa, durch ultraviolette Strahlen mehr carmin. 
Erwiarmen bis 90° hat wenig Einfluf. 

Farblose Schichten zwischen gefarbten eingelagert, schie- 
nen von diesen Farben aufzunehmen, was auf eine Diffusion 
im festen Zustand hinweist, jedenfalls sind aber in derartigen 
Turmalinen verschiedene Farbemittel, die auch chromatisch 
sich neutralisieren. 

Bei Turmalin ‘werden wir diejenigen Stoffe als Farbe- 
mittel heranziehen, die als isomorphe Beimengung 
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anderZusammensetzungdieserTurmalineteilnehmen. 
Daher verdandern sich einheitlich gefairbte Turmaline auch gar 
nicht oder nur in Spuren. 


Zirkon. 


Gelbgriine Zirkone werden durch Radium wie auch durch 
ultraviolette Strahlen wenig verandert. Blaulichgriiner Zirkon 
wird durch Radium etwas mehr blau. 


Hyazinth (Fig. 3). 


Hyazinth wird durch Radium wenig mehr gedndert; durch 
Gliihen bei Luftzutritt farblos oder bla gewordener Hyazinth 
nimmt unter dem Einflu®8 der Radiumstrahlen wieder seine ur- 
spriingliche Farbe an, Erwarmen macht ihn wieder blasser, die- 
selbe Wirkung haben ultraviolette Strahlen. Sauerstoff wirkt 
dem Radiumeinflu8 mehr entgegen als Stickstoff. Wasserstoff 
hat nach Simon keinen Einflu®. 

Bei den verschiedenen Zirkonen, namentlich bei griinem 
und bei braunem, kOnnen gewif verschiedene Farbemittel 
herangezogen werden, bei ersterem sind es wahrscheinlich die 
Oxyde des Chroms und des Ejisens, bet letzterem halte ich 
aber, dem Verhalten von Radium- und ultravioletten Strahlen 
nach, vielleicht eine Farbung durch ein Kolloidmetall nicht fiir 
ausgeschlossen, es diirfte durch Radium Ionisation eintreten, die 
Eisenoxyde allein diirften nicht geniigen, um die Verfarbungen 
zu erklaren, wenngleich es immerhin wahrscheinlich ist, da® 
sie an der Farbung mit teilnehmen. 


Topas. 


Farbloser Topas wird sowohl durch ROntgen- als auch 
durch Radiumstrahlen hellgelb gefarbt mit Stich ins Orange- 
farbene, ultraviolette Strahlen wirken in entgegengesetztem 
Sinne. 

Gelber brasilianischer Topas wird durch Rodntgenstrahlen 
und viel mehr noch durch Radiumstrahlen orangegelb gefirbt. 
Uitraviolette Strahlen stellen die urspriingliche Farbe wieder 
her. Auch durch Glithen entfarbter Topas wird wieder orange 
durch Radium. 
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Im Sauerstoffstrom erhitzt, wird Topas rosa, im Stickstoff- 
strom mehr lila. Radium verwandelt auch diese Farben in 
orange und ultraviolette Strahlen geben wieder die urspriing- 
liche Farbe. Eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Verhalten des 
Saphirs liegt vor. Jedenfalls ist weder organische Substanz 
noch Chrom vorhanden, wir haben hier eher an eine Farbung 
wie bei den Quarzen (FluSspaten) zu denken. 


Quarze. 


Was die Quarzvarietaten anbelangt, so sehen wir, da 
Amethyst sich doch etwas verschieden verhalt. Amethyst wird 
niemals unter dem Einflu8 von Radium braun, wdahrend alle 
anderen, Rosenquarz, Citrin, Rauchquarz, Bergkrystall, sich 
mit verschiedener Geschwindigkeit gelbbraun bis schwarzbraun 
firben, wobei am langsamsten die Farbung des farblosen Berg- 
krystalls vor sich geht. Ultraviolette Strahlen wirken bei den 
verschiedenen genannten Varietaten mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit mehr in entgegengesetztem Sinne wie Radium, 
der Bergkrystall am schnellsten, Rauchquarz und Rosenquarz 
langsamer. 

Amethyst wird weder durch Radium- noch durch ultra- 
violette Strahlen starker beeinfluBt, steht also au®Berhalb der 
Reihe. Bei Amethyst kénnte man an Mangan- oder Eisenver- 
bindungen denken.! Rauchtopas, Citrin, Rosenquarz dirften in 
sehr ahnlicher Weise gefirbt sein, vielleicht durch dasselbe — 
Mittel in verschiedenen Verdiinnungen. Wir sehen, daf Sauer- 
stoff der Ionisation entgegenwirkt und da Wasserstoffsuper- 
oxyd an den Kanten die Radiumfarbe zum Verschwinden 
bringt. Es. scheint also Sauerstoff der Farbung entgegenzu- 
wirken, was auf Ionisation deutet. 

Es diirfte vielleicht ein Zusammenhang mit dem im Quarz 
bestehenden fein verteilten Natriumsilikat vorhanden sein, denn 
wie aus den Arbeiten von Warburg und Tegetmeyer bekannt 
ist,” enthalten Bergkrystall und Rauchquarz fein verteiltes 
Natriumsilikat, das elektrisch ziemlich stark leitet. Mdglicher- 





1 Vgl. auch Simon, I. c. 
2 Annalen der Physik, 1887, Bd. 32; 1888, Bd. 33; 1890, Bd. 41. 
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weise tritt durch Radium eine starkere Ionisierung und Bildung 
von kolloidalen Metallen ein, die in feiner Verteilung die Farbe 
erzeugen k6nnten. 


Smaragd und Aquamarin. 


Die Anderungen von Smaragd und Aquamarin sind nicht 
sehr groB. Smaragd wird beim Erhitzen unter Luftzutritt heller, 
bei Temperaturen von 500° war der Unterschied gering, bei 
1200° wird er fast farblos. In reduzierenden Gasen widersteht 
er der Entfarbung. 

In Radium ist die Wirkung keine bedeutende. Smaragd 
wird mehr rein griin, erhitzter Smaragd wird wenig dunkler. Im 
ultravioletten Lichte verandert sich durch Radium behandelter 
Smaragd wenig. 

Aquamarin wird in Radium etwas heller und mehr blau- 
lich, Réntgenstrahlen machten ihn mehr blaulich. 

Im ultravioletten Lichte andert sich durch Radium be- 
strahlter Aquamarin nicht. Bei diesen Beryllvarietaten wird man 
vielleicht an isomorphe Chromverbindungen als Farbemittel zu 
denken haben; jedenfalls sind es sehr stabile Farbstoffe. 


Lithiumaugit LiAISi,O,. 


Hiddenit wird durch Erhitzen im Tiegel dunkler. Radium 
macht etwas heller; dieselbe Einwirkung haben ultraviolette 
Lichtstrahlen. 7 

Kuntzit wird durch Radium griin, nimmt die Farbe des 
Hiddenit an, durch ultraviolette Strahlen wird er wieder violett 
wie friiher, Gliihen entfarbt ihn. Radium farbt ihn wieder 
grun. 

Das Farbemittel beider ist wahrscheinlich dasselbe, 
doch la8t sich dariiber nichts sagen, vielleicht liegt hier 
Chrom und Eisen vor, wogegen allerdings die labile Farbung 
spricht, vielleicht auch ein kolloidales Metall. 


Barytgruppe. 


Wir wissen, daB es in der Natur gefarbte Baryte, nament- 
lich aber schéne blaue Coelestine (SrSO,) gibt. Dieselbe Farbe 


14* 





224 C. Doelter, 


wurde durch Radium bei Baryt hervorgebracht. Bogenlicht 
wirkt dem Radium entgegengesetzt. Von Interesse war es, da8 
auch Anglesit, Coelestin blau werden. Herr Dr. Himmelbauer 
hatte diese Mineralien der Radiumbestrahlung unterworfen und 
sie zeigten ahnliche blaue Farbung. Da die Metalle verschieden 
sind, so diirfte vielleicht eine Ionisation der Schwefelsdure eine 
Bildung einer labilen Schwefelverbindung die Farbung ver- 
ursachen. 


Stabilitat der Mineralfarben. 


Betrachtet man die Stabilitat der Farben gegeniiber den 
verschiedenen Agentien, z. B. Gasen, Radiumbestrahlung, ultra- 
violetten Lichtstrahlen, so findet man, da8 gewisse Stoffe sehr 
stabile Farben haben, andere dagegen sehr labil sind. Im allge- 
meinen sind idiochromatische K6rper viel stabiler als dilut 
gefairbte. Wenn die Farbe eines Stoffes fiir diesen charakte- 
ristisch ist, so wird sie auch stabil sein, vorausgesetzt, da 
nicht durch die angewandten Agentien der Stoff selbst um- 
gewandelt wird. Schwefel wurde allerdings etwas verdndert, 
dies kann aber in einer Oxydation seine Ursache haben, vielleicht 
auch durch beginnende molekulare Umsetzung. Eine Reihe von 
eigenfarbigen Salzen, Silikate, Carbonate etc. blieb unverandert. 
Bei isomorpher Beimengung ist die Veranderung gering. 

Unter den dilut gefairbten Kérpern erscheinen einige sehr - 
stabil zu sein, so der Diamant, der fast gar nicht oder nur sehr 
wenig reagiert, welche Farbe er auch besitzt, dann ist Rubin 
auch sehr stabil, bei diesem liegt isomorphe Farbung vor. 

Die Glaser haben im allgemeinen wenig stabile Farbung, 
dagegen sind unter den Mineralien Turmaline, Berylle stabiler. 

Auf erst labile Farbungen zeigen die Flu8spate (von denen 
die dunkelvioletten noch die stabilsten sind), dann, aber weniger, 
die gefarbten Quarze, gefarbter Baryt: 

Man kann immerhin den Schlu8 ziehen, da®B bei stabilen 
Farbungen stabile isomorphe Metalloxyde, nament- 
lich des Chroms, Eisens, Mangans vorkommen, bei 


‘den labilen jedoch kénnen diese weniger in Betracht 


kommen. 
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Allgemeine Folgerungen. 


Noch sind wir weit entfernt davon, die Natur der Mineral- 
farben mit Sicherheit bestimmen zu kénnen, dazu miissen 
verschiedene Untersuchungsmethoden, insbesondere auch die 
Spektralanalyse, sowie synthetische Methoden herangezogen 
werden. Nur so viel la8t sich sagen, daB die organischen Farbe- 
mittel kaum eine Rolle spielen. Aber auch die entgegengesetzte 
Ansicht Weinschenk’s, da die seltenen Erden es sind, diirfte 
sehr einzuschranken sein. Bei Diamant diirfte vielleicht Uran, 
Titan (bei den braunen) eine Rolle spielen, aber im allgemeinen 
sind Eisen-, Chrom- und Manganoxyde viel wahrscheinlicher. 

Eine Hypothese, welche noch wenig Beachtung fand, ist 
die, ob nicht, wie bei Steinsalz, manche Farbemittel durch 
Spuren von kolloidalen Metallen gegeben sind und ob Radium 
nicht durch Ionisierung die Farbungen verursacht, jedenfalls 
scheinen die meisten Mineralfarben wenigstens bei dilut ge- 
farbten Stoffen labiler Natur zu sein, andrerseits kénnen auch 
labile, uns nicht naher bekannte Suboxyde in Betracht kommen. 
Von dén idiochromatischen Stoffen mag natiirlich hier ab- 
gesehen werden. 

Im allgemeinen wissen wir eigentlich so gut wie gar 
nichts Uber die Einwirkung des Radiums; dai oft eine redu- 
zierende Wirkung vorliegt, ist denkbar, Sauerstoff scheint nach 
den Versuchen, die p. 192 erwéhnt wurden, diese Wirkung 
jedenfalls zu schwachen, wahrend Stickstoff wenig Wirkung 
hat (auch Wasserstoff nicht, nach Simon). 

Den ultravioletten Strahlen kénnen wir einen oxydierenden 
Einflu8 zuschreiben und ist er, wie der Einflu8 von Sauerstoff, 
vielfach der Radiumwirkung entgegengesetzt. So einfach wird 
aber der Proze8 nicht immer verlaufen: 

Wichtig war es zu konstatieren, daf auch Wasserstoff- 
superoxyd wirkt, obgleich wegen der niederen Temperatur die 
Einwirkung nur die aduBeren Schichten trifft oder dort, wo 
Spriinge das Eindringen erleichtern, Oxydation scheint aber 
zumeist der Einwirkung des Radiums mehr oder weniger ent- 
gegenzuwirken. 
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Es kénnen aber komplizierte Prozesse mitspielen, tatséch- 
lich sahen wir auch, da8 ultraviolette Strahlen oft gar keinen 
Einflu8 haben oder wenn, dann selten im gleichen Sinne 
wirken wie Radiumstrahlen. 

Vor allem sehen wir, da8 Radium und ultraviolette Strahlen 
eigentlich nur bei diluten Mineralien stark wirken, bei idio- 
chromatischen entweder gar nicht oder nur wenig, dann scheint 
es sehr viel von der Verbindung abzuhangen. Chromalaun wird 
leicht verandert, ebenso wie Eisenvitriol, Chromsilikat fast gar 
nicht. Bei durch Chrom gefarbten K6rpern haben wir grof8e 
Verschiedenheiten, obzwar gerade das Boraxglas, mit Chrom- 
griin gefairbt, von Radium schnell verandert wird, aber schon 
Chromsilikat wird fast gar nicht verandert. Rubin enthalt wie 
Smaragd vielleicht das Chrom als isomorphe Beimengung und 
in einem solchen Falle ist die Anderung sehr gering. 

Die Anderung ist bei dilut gefarbten Stoffen immer am 
gréBten; bei chemischen Verbindungen, deren Farbe durch die 
Art der Verbindung bewirkt wird, ist sie gering oder Null, wie 
die p. 188 erwahnten Beispiele beweisen. 

Was nun die Einwirkung der Warme anbelangt, so hangt 
sie bei natiirlichen. unveraénderten Mineralien zum Teil von 
den Gasen ab, in welchen erwarmt wird, waéhrend in anderen 
Fallen das nicht der Fall ist. Betrachten wir diese allein, so 
finden wir in den meisten Fallen mit verschiedenen Gasen ver- . 
schiedene Farbenanderung, insbesondere wenn man auch die 
feinéren Nuancen beriicksichtigt und auch die Leichtigkeit, mit 
welcher die Farben sich verindern, welche durch die Geschwin- 
digkeit, mit welcher die Reaktion eintritt, ausgedriickt wird. So 
wurde bereits erwahnt, da8 zur Entfarbung eines Smaragdes, 
eines Saphirs in Sauerstoff oder in reduzierenden Gasen ver- 
schiedene Zeit und verschieden hohe Temperatur ndtig ist. Es 
gibt allerdings Falle, wo die Gase keinen Einflu8 haben, wie 
z. B. bei Fluorit und bei Rauchquarz. Simon, welcher tber- 
haupt die Ansicht vertritt, da8 nur Warme wirkt, hat haupt- 
saichlich mit solchen Stoffen zu tun gehabt, bei welchen das 


-Gas geringen Einflu8 hat, doch hat auch er bei rosa Turmalin 


verschiedene Resultate mit Sauerstoff und mit Wasserstoff 
erhalten (p. 290). 
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- Die Resultate sind also teils bei allen Gasen dieselben, 
teils zeigen sich Verschiedenheiten. Ich habe mich in der ersten 
Mitteilung dagegen ausgesprochen, da man immer die 
Erwarmung allein als Ursache der Anderung betrachten soll. 

Wie aus den Versuchen p. 196, 206 hervorgeht, spielen die 
Gase doch oft eine Rolle. Leider lassen sich Versuche der Ein- 
wirkung von Gasen ohne Erwarmung nicht gut ausfiihren, da 
Mineralien nicht permeabel sind. 

Dort, wo kleine TemperaturerhOhungen auf 90° schon 
Anderungen herbeifiihren, wird man wohl die Wiarme nicht als 
Hauptursache anfiihren kénnen, das ist jedoch nur in seltenen 
Fallen mdglich gewesen, bei manchen Boraxgldsern und bei 
Fluorit, andere Mineralien bleiben unberiihrt und auch ein 
Silikatglas veranderte sich nicht. 

In Versuchen von W. Hermann? hat meine Ansicht eine 
Stiitze, aber auch Simon,? welcher der Ansicht ist, daB die 
Gase keinen Einflu8 haben, erwahnt Beispiele von Turmalin, 
bei dem Sauerstoff und Wasserstoff verschieden wirkten. 

Der Unterschied bei Einwirkung verschiedener Gase tritt 
deutlicher hervor, wenn man die Grade der Farbendnderung 
genauer beriicksichtigt und auch die Intensitaét, auf welche 
die Farben sich andern, sowie die Geschwindigkeit, mit welcher 
die Reaktion eintritt. So wurde bereits erwahnt, da die Ent- 
firbung von Saphir, Hyazinth in verschiedenen Gasen nicht 
in der gleichen Zeit vor sich geht. 

Andrerseits darf nicht vergessen werdet, da8 mancher 
FluBspat seine durch Radium erhaltene Farbe ohne jede Er- 
warmung und ohne Lichteinwirkung wieder verliert, wahr- 
scheinlich wirkt hier der Sauerstoff der Luft, auch Wasserstoff- 
superoxyd kann oberflachlich wirken. 

Versuche durch Erhitzen der im Vakuum befindlichen 
Mineralien waren notwendig. 

Es scheint zweierlei Kérper zu geben, solche, wie die 
Quarzvarietaten, bei welchen die Erhitzung in verschiedenen 
Gasen immer dasselbe Resultat gibt, und solche, bei denen die 
Gase verschiedene Resultate geben. 


1 Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 60, 1908. 
2 N. Jahrb. f. Mineralogie Beil., 26, 1908. 
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Was nun die urspriinglichen Farbungen der Mineralien 
anbelangt, so scheinen sie etwas mehr durch die Gase beeinfluBt 
zu werden, als die durch Radium verursachten Farbungen. 

Da8B Mineralfarben in verschiedenen Gasen dadurch sicn 
verschieden andern, da verschiedene Oxyde sich bilden, ist 
leicht begreiflich und wird bei den Boraxgladsern seit langer 
Zeit benutzt, wie auch in der Glasfabrikation. 

Stoffe, die bei Temperaturerhéhung in verschiedenen 


- Gasen dasselbe Resultat geben, wie Rauchquarz, Fluorit, 


miissen ein fiir héhere Temperatur sehr labiles Farbemittel 
haben und das scheint auch bei manchen Radiumfarben der 
Fall zu sein. Nehmen wir an, die bei Rauchquarz durch Radium 
hervorgebrachte Fiarbung beruhe auf einer Bildung von 
Natrium oder Silicium, so wiirde ein Erhitzen sowohl in 
Sauerstoff als Stickstoff oder Wasserstoff eine Verbindung 
erzeugen kOnnen und dadurch die Farbe zum Schwinden 
bringen, Radium kénnte die lonisierung wieder herstellen. 

Betrachten wir solche Mineralien, welche sowohl farblus 
als auch gefarbt in der Natur vorkommen, so liegt es nahe, 
nachzuforschen, ob bei dieser Farbung auch das Radium eine 
der Ursachen dieser Farbung ist. Dabei werden wir nur die 
dilut gefarbten Mineralien ins Auge fassen miussen. 

Manche Quarze werden durch Radium gelb bis braun 
gefarbt, je nach der Zeit und Menge von Radium wird die. 
Farbe verschieden sein kOnnen. Allerdings ist es nicht fest- 
gestelit, ob alle Quarze diesem Farbungsproze8 unterliegen. 

Was die Stabilitat der Radiumfarben anbelangt, so sehen 
wir, daB in vielen Fallen diese Farben unstabil sind, von selbst 
wieder schwinden oder bei ganz geringer Temperaturerhoéhung, 
durch Einflu8 von ultravioletten Strahlen schwinden. Solche 
Farben diirften daher in der Natur nicht durch Radium ent- 
standen sein, wo aber die Farbendnderung stabiler ist, wie bei 
Rauchquarz und gelbem Saphir, diirfte man eher geneigt sein, 
anzunehmen, daB die betreffenden Mineralien in der Natur dem 
Radium ihre Farbe verdanken, obzwar der Fall vielleicht nicht 
hdufig sein dirfte. 

Jedenfalls dirften alle braun gefarbten Quarze, bei welchen 
durch Erhitzen oder durch Bogenlicht die Farbe verloren 
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worden, diese Farbe unter dem Einflu8 des Radiums wieder 
erhalten. 

Es ware von Interesse nachzusptiren, ob das Vorkommen 
von Rauchquarzen stets gebunden ist an das Vorkommen von 
solchen Mineralien, die Radium abgeben kénnen, insbesondere 
uranhaltigen, thor- oder blei-, wismuthaltigen, wie es bei einigen 
Vorkommen auch wirklich der Fall ist. 

Jedenfalls diirfen wir Citrine und Rauchquarze als durch 
geringe Mengen an Radium entstanden denken, dagegen ist es 
bei Amethyst zweifelhaft, bei Rosenquarz scheint nach dem 
bisher bekannten Verhalten der Schlu8 begriindet, da8 Radium 
entweder nicht vorhanden war oder da® seine Farbung nur mit 
Spuren von Radium in Zusammenhang steht, da ja auch 
Rosenquarz durch Radium braun wird. 

Bei Saphir fallt das friiher besprochene verschiedene Ver- 
halten einzelner Saphire auf, viele werden durch Radium gelb, 
andere wieder nicht, mdglicherweise liegen verschiedene Farb- 
stoffe vor. Von den Saphiren haben wir immerhin anzu- 
nehmen, da die gelben unter dem Einflu8 des Radiums ent- 
standen sind, es ware auch hier von Interesse zu untersuchen, 
ob mit ihnen radiumhaltige Mineralien vorkommen. 

Da viele der behandelten Edelsteine bei héherer Tempera- 
tur ihre Farbe verlieren, kOnnten wir schlieSfen, da®B diese nicht 
bei hohen Temperaturen entstanden sein k6énnen, allerdings 
diirfte bei Korund, Zirkon auch der Druck der Gase mitspielen 
und es ist leicht méglich, daf8 bei Anwesenheit gewisser Gase 
unter Druck die Entfarbung wenigstens bei mittleren Tempera- 
turen nicht vor sich geht. Viele der erwahnten Edelsteine stam- 
men aus Tiefengesteinen, bei denen ja die Temperaturerhéhung 
sicher ist, und blauer Saphir kommt sogar in Basalt vor; die 
Ursache, da8 diese nicht entfarbt wurden, wird wohl in den 
Gasen zu suchen sein. In manchen Fallen, wie bei Rauchquarz, 
kann eine nachtragliche Farbung durch Radium méglich sein. 
Jedenfalls sind die Farbungen der Mineralien auch von Inter- 
esse fiir ihre Genesis. ; 
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Zur Chemie der hoheren Pilze. 
Ill. Mitteilung: Uber Pilzdiastasen 


von 


Dr. Julius Zellner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1909.) 


Das Vorhandensein amylolytischer Fermente in hdheren 
Pilzen ist schon von mehreren Autoren konstatiert worden. 
Auch ich habe derartige Fermente in Trametes suaveolens F r.* 
und Polyporus igniarius Fr.2 aufgefunden und es schien mir 
von Wichtigkeit, dem chemischen Studium dieser Enzyme 
etwas naher zu treten, um beziiglich der Intensitat und Art 
ihrer Wirkung Vergleichungspunkte mit den anderweitig im 
Pflanzenreich vorkommenden Fermenten 4hnlicher Art zu ge- 
winnen. 

Kohnstamm,* welcher Amylasen im Hausschwamm 
(Merulius lacrimans), im Hallimasch (Armillaria mellea) und im 
Polyporus squamosus nachgewiesen hatte, arbeitete mit Saften, 
welche aus frischem Material nach einem dem Buchner’schen 
nachgebildeten Verfahren gewonnen worden waren. Gewifi hat 
diese Methode vom biochemischen Standpunkt aus die meiste 
Berechtigung. Trotzdem habe ich mich nach langerer Uber- 
legung dazu entschlossen, fiir die im folgenden beschriebenen 
Versuche getrocknetes Pilzmaterial zu verwenden, und zwar 
einmal deshalb, weil es oftmals nicht mdglich ist, das frisch 
gesammelte Material sofort zu verarbeiten und zweitens, weil es 





Literatur: Zellner, Chemie der héheren Pilze, 1907, p. 198. 
Monatshefte fiir Chemie, 27, 1285 (1907). 

Monatshefte fiir Chemie, 28, 757 (1908). 

Beihefte zum botan. Zentralblatt, X, p. 90 (1901). 


~- ow wo 


Chemie-Heft Nr. 3. 16 





a om —_—sS ~ 


é OTE rem 
~~ 


232 J. Zellner, 


fiir vergleichende Untersuchungen und spatere Nachpriifungen 
bequemer ist, von genau bestimmbaren Mengen des Rohmaterials 
auszugehen. Der Hauptnachteil dieses Verfahrens liegt darin, 
da8 beim Trocknen und langeren Liegen des getrockneten 
Pilzmaterials chemische Prozesse vor sich gehen, welche die 
Kraft des diastatischen Enzyms beeintrachtigen, doch ist, wie 
aus den unten angefiihrten Versuchen hervorgeht, diese Ver- 
minderung der diastatischen Kraft nicht sehr bedeutend. [ch 


-habe jedoch mit Riicksicht auf diesen Umstand bei jeder Spezies 


angegeben, wie lange das Material gelegen hatte, bevor es zur 
Verwendung gelangte. 

Um zu vergleichbaren Resultaten zu gelangen, wurde 
ferner bei der Herstellung der Pilzsaéfte aus dem getrockneten 
Material stets in ganz gleicher Weise verfahren. Eine er- 
schépfende Extraktion des Fermentes l48t sich nur schwierig — 
durchfiihren und liefert natiirlich sehr verdiinnte Safte, die man 
im Vakuum konzentrieren mu, ein Verfahren, welches mit 
Riicksicht auf seine lange Zeitdauer und die Zersetzlichkeit 
der Lésungen sich wenig empfiehlt. Daher zog ich es vor, die 
verschiedenen Pilzspezies in gleicher Korngré8e bei gleicher 
Temperatur und mit gleichen Wassermengen dieselbe Zeit 
hindurch Zu digerieren und mit den so gewonnenen Pilzsaften 
zu arbeiten. Auf Versuche, das Ferment zu isolieren, habe ich 
vorlaufig verzichtet. 

Bei allen Versuchen verfuhr ich folgendermafen: das luft- 
trockene Pilzmaterial wurde zerkleinert, durch ein Sieb von 
o mm Maschenweite geschiittelt und das Hindurchgegangene 
auf einem Sieb von 1mm Maschenweite von den feineren 
Anteilen befreit. Es wurde so das Material in Stiickchen von 
1 bis 5 mm Durchmesser erhalten. Dadurch sollte der Fehler, 
welcher in der ungleichen Zerkleinerungsfahigkeit der einzelnen 
Pilzarten begriindet liegt, eliminiert werden. Hierauf wurde der 
Feuchtigkeitsgehalt bestimmt, daraus die 10 g Trockensubstanz 
entsprechende Menge des Pilzmaterials berechnet und das 
letztere mit soviel Wasser tibergossen, da8 das Gewichtsver- 
haltnis von Trockensubstanz zu Wasser 1:10 betrug. Nun 


‘blieb die Mischung 12 Stunden im verschlossenen Kolben bei 


gewohnlicher Temperatur (18 bis 20°) stehen, dann wurde 
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koliert, gelinde abgepreft und der triibe Saft, dessen Menge 
etwa 70 cm’ betrug, filtriert. 

Fiir alle Versuche gelangte dieselbe Kartoffelstarke zur 
Verwendung. Sie war mikroskopisch auf ihre Reinheit gepriift 
worden, enthielt 0°47°/, Asche und 15:°62°/, Feuchtigkeit. 
Fur jeden Versuch beniitzte ich 2°3835 g lufttrockene Stiarke 
(= 2g wasser- und aschenfreie Substanz), welche in einem 
Kolben mit 200 g Wasser verkleistert wurde. Dabei ist darauf 
zu achten, daf{§ sich keine Klumpen bilden, weil diese auch bei 
langer Einwirkung nicht vollig verfliissigt werden. Nach dem 
Abkitithlen auf 40° wurden 50 cm’ des oben erwahnten, auf 40° 
vorgewdrmten Pilzsaftes hinzugefiigt und nach Zusatz einiger 
Tropfen Xylol und kraftigem Umschiitteln die Mischung im 
Wasserbad bei 40° digeriert, wobei der Kolben mit einem 
Wattepropf verschlossen gehalten wurde. In allen Fallen be- 
ginnt der ProzeBS mit der Verflissigung und Kladrung des 
Kleisters; von Zeit zu Zeit wurden Proben genommen, um mit 
Hilfe der Jodreaktion den Fortgang der Hydrolyse zu kontrol- 
lieren. In der folgenden Tabelle ist die Zeit angegeben, nach 
welcher die urspriinglich blaue Jodreaktion violett, rot oder 
rotbraun, gelb oder braéunlichgelb und schlieBlich farblos wird. 
Uber mehr als vier Tage wurden die Versuche in keinem Falle aus- 
gedehnt, da alsdann Zersetzung der Flissigkeiten eintreten kann. 

Es sind im ganzen 19 Spezies von holzbewohnenden 
parasitischen und saprophytischen Pilzen untersucht worden 
(siehe Tabelle I). | 

Nachdem simtliche, verschiedenen systematischen Gruppen 
angehodrige Arten eine diastatische Wirkung auf Starke aus- 
zuliben vermégen, so ist wohl die Annahme berechtigt, da 
allgemein in den holzbewohnenden Pilzen amyloly- 
tische Fermente vorhanden sind. Allerdings ist die 
Fermentativkraft der einzelnen Spezies sehr verschieden. Eine 
RegelmaBigkeit 1a6t sich vorlaufig weder in bezug auf das 
Substrat noch auf die systematische Verwandtschaft feststellen. 
Die drei Spezies (Nr. 3, 5, 19), welche in sehr trockenem Zustand 
gesammelt worden waren, zeigen eine sehr geringe diastatische 
Wirkung. Offenbar treten bei solchen einjahrigen Fruchtkorpern 
beim Vertrocknen und dem damit verbundenen Absterben 
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chemische Prozesse ein, welche das Enzym schadigen. Hin- 
gegen beeinfluBt das Trocknen des frischen lebenden Materials 
die diastatische Wirkung nicht wesentlich. Dieselbe la8t sich — 
wenn auch in allmahlich abnehmender Starke — lange Zeit in 
dem lufttrockenen Material nachweisen. Dies geht aus folgenden 
Versuchen hervor, welche in genau derselben Weise wie die 
oben erwdhnten durchgefiihrt wurden (Tabelle II). 

_ Der Einflu8 von Sduren und Basen auf den Spaltungs- 
vorgang wurde durch zwei Versuchsreihen mittels des Saftes 
von Daedalea quercina untersucht. Die Proben wurden genau 
wie oben angegeben (Tabelle I, Nr. 15) hergestellt und nur fiir 
je 100 cm’ Flissigkeit 5 cm’ einer normalen oder halbnormalen 
Lésung der betreffenden Saéure oder des Alkalis hinzugefiigt. 
Der Pilzsaft selbst reagiert von Natur aus sauer, und zwar ver- 
brauchten 50 cm’ desselben 0-7 cm’ halbnormaler Lauge zur 
Neutralisation (Indikator: Phenolphtalein). Die Anwendung 
hdéherer Temperatur wurde vermieden, um die Hydrolyse durch 
die Sdéure auszuschlieBen, die Versuchstemperatur betrug 20°. 
Daneben wurde ein Parallelversuch ohne Zusatz durchgefihrt. 
In der ersten Versuchsreihe wurden normale und halbnormale 
Lésungen von Salzsaure, Schwefelsdure, Atznatron und Ammo- 
niak als Zusdtze verwendet. In allen acht Fallen trat nach 
einiger Zeit wenigstens teilweise Verfliissigung ein, doch blieb 
die blaue Jodreaktion bis zum Ende des Versuchs (nach 
56 Stunden) bestehen, nur bei der halbnormalen Salzsdure 
zeigte sich nach 8 Stunden der Eintritt der violetten Jodreaktion, 
welche aber weiterhin unverdndert blieb. Trotz der geringen 
Konzentration der Zusatze (0°08 bis 0°23°/,) zeigte sich also 
eine meistvollstandige Lahmung der Fermentwirkung. 

In einer zweiten Versuchsreihe wurde die Einwirkung 
einer Anzahl organischer Saéuren besonders der in den Pflanzen 
allgemeiner verbreiteten Sauren untersucht. Die Versuche 
wurden so wie in der ersten Versuchsreihe bei gewodhnlicher 

Temperatur durchgefiihrt. 
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Die Jodreaktion wird 
| | gelb- | 
Zusatz violett | pi ae ys | farblos 

| braunlich | 

nach folgender Zeit 
Halbnormale Zitronenséure ...... 2h 3h 30™ | 8h 30m 24h 
Normale Pee eee 2h 3h 30m gh 25h 
Halbnormale Weinsiure......... 1h 30m gh 8h 30m 24h 
Normale i... Seas 2h 3h 30m gh 24h 
Halbnormale Fumarsdure........| 12 30™ | 3h 30m | 8h 30m 24h 
Normale iy 45a 2h 3h 30m gh 25h 
Halbnormale Apfelséure......... [h 2h 30m Sh 23h 
Normale mil. . Welble damtth 1h 2h 30m Sh 24h 
Halbnormale Essigsaure......... jh gh 7h 22h 
Normale epee oly brie. Pipi 1h 30m gh gh 23h 
| WM ai ctd. cuales Comism- Heid 2h 10h 23h 46h 

| | | 


Es zeigt sich, daB die Anwesenheit der organischen Sauren 
eine betrachtliche Beschleunigung des diastatischen Vorganges 
verursacht. Die kleineren Konzentrationen scheinen etwas 
giinstiger zu wirken, ein spezifischer Einflu8 bestimmter Sauren 
ist nicht mit Sicherheit zu konstatieren. 

Was den Einflu8 der Temperatur anbelangt, so wurden 
diesbeziiglich Versuche mit dem Safte des Polyporus fomen- 
tarius, des fermentreichsten aller untersuchten Pilze durch- 
gefiihrt. Die Versuchsanordnung war dieselbe wie oben 


(Tabelle I, Nr. 8). Die Resultate waren foigende: 
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Tabelle IV. 
Die Jodreaktion wird 
Temperatur violett rotbraun go farblos 
braunlich 

nach folgender Zeit 
20° jh 1QOm jh 35m 5b 10m gh 10m 
30° 40m 1h 15m 2h 40m 4h 40m 
40° 30m jh th 45m 3h 30m 
50° 25m jh 1h 30m 4h 15m 
60° 30m jh 1h 35m 5h 
70° die blaue Jodreaktion andert sich nicht 
80° ebenso 











Die Wirkung der Pilzdiastase steigt also zwischen 20 und 
30° rasch, zwischen 30 und 40° langsamer an und bleibt dann 
ziemlich stationaér zwischen 40 und 60°. Das Optimum der 
Temperatur diirfte um 50° liegen. Gegen 60° zeigt sich bereits 
eine schwache, tiber 60° eine rapide Abnahme der fermentativen 
Kraft; bei 70° ist das Fermentativvermégen bereits erloschen. 
Es scheint also, da8 das Optimum und das Maximum der 
Temperatur erheblich tiefer liegen wie bei der Malzdiastase. © 

In einem Falle (bei Lycoperdon pyriforme) wurde auch 
noch untersucht, ob das Ferment nur im Gewebsk6érper oder 
auch in den Sporen enthalten sei. Der grobzerkleinerte Pilz 
wurde zu diesem Behufe sorgfaltig auf einem sehr feinen Siebe 
geschittelt, welches blo8 den Sporenstaub hindurchlie8. Das 
zuriickbleibende Maierial wurde zerkleinert und wie bei den 
friiheren Versuchen verarbeitet. Wegen der sehr feinen Ver- 
teilung des Sporenpulvers und der derben Beschaffenheit der 
Sporenmembranen verléiuft wohl die Extraktion mit Wasser 
unter Bedingungen, welche von den sonst eingehaltenen ab- 
weichen; wenn aber auch mit Riicksicht darauf ein unmittel- 


‘barer Vergleich nicht zulassig ist, so ergibt sich doch fir alle 


Falle, da8 auch die Sporen das diastatische Ferment enthalten. 
Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei Tabelle I. 
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Tabelle V. 
Feuchtig- Die Jodreaktion wird 
keitsgehalt | : | 
des : gelb- | 
Sheath violett | rotbraun | braunlich farblos 
in | | 
Prozenten nach folgender Zeit | 
| 
Lycoperdon pyriforme, | 
Gewebesubstanz .. 11°96 a5m 5h 35m | 11h Hm | 19” 5m 
Derselbe Pilz, Sporen- : | 
a ir 10°55 1h 30m | gh 50m 16h | 23h §Om 




















Bei einigen der am krdftigsten wirkenden Pilzarten habe 
ich die diastatische Kraft nach dem Verfahren von Kjeldahl- 
Lintner jun. bestimmt. Die dazu verwendete Lintner’sche 
Starke enthielt 17-18°/, Wasser und 0°084°/, Asche. Dem- 
gema® wurden fiir jeden Versuch 2°417 ¢ dieser Stirke ver- 
wendet. Nach dem Auflésen wurde genau neutralisiert, da 
auch die sorgfaltigst gewaschene Lintner’sche Starke merkliche 
Mengen von Salzsdure enthalt. Die 10 g Trockensubstanz ent- 
sprechende Menge des Pilzmaterials wurde in jedem Falle mit 
so viel Wasser digeriert, da8 das Verhaltnis von Trocken- 
substanz zu Wasser 1: 20 betragt. Die diastatische Kraft wurde 
gefunden: 


bei Daedalea quercina zu ....... 0-90 
bei Polyporus fomentarius zu ....2°00 
bei Armillaria mellea zu........ 1°80. 


Das Fermentativvermégen ist also mehrere hundermal 
kleiner wie das von Griinmalz. 

Was die Produkte des diastatischen Abbaues be- 
trifft, so bilden sich, wie aus der Verfliissigung des Starke- 
kleisters und der Verdinderung der Jodreaktion hervorgeht, 
jedenfalls K6rper, welche mit dem Amylo-, Erythro- und Achroo- 
dextrin identisch oder ihm du6erst dhnlich sind. Als End- 
produkt des enzymatischen Abbaues tritt neben Dextrin 
hauptsadchlich Glukose auf; Maltose entsteht wohl nur in 
geringerer Menge oder voriibergehend und wird vielleicht 
durch eine im Pilzsaft vorhandene Maltase weiter abgebaut. 
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30°21 ¢ Lintner’scher Starke (= 25g Trockensubstanz) 
wurden in heiSem Wasser gelést, die Lésung auf 40° ab- 
gekihlt, mit Lauge genau neutralisiert und so viel Saft von 
Polyporus fomentarius zugesetzt, daB ungefihr dieselben Ver- 
haltnisse wie bei friiheren Versuchen (Tabelle I, Nr. 8) erreicht 
wurden. Nach vierstiindiger Digestion im Wasserbad bei 40° 
wurde filtriert und eingedampft. Der erhaltene Syrup schmeckte 
ziemlich siB, zugleich aber von beigemischten Pilzstoffen etwas 
bitter. Durch Auskochen mit 90prozentigem Alkohol la8t sich 
die Hauptmenge des Dextrins beseitigen; jedoch gelang es mir 
nicht, die zuckerhaltige Lésung zur Krystallisation zu bringen; 
nach mehrfachen vergeblichen Versuchen (neuerlichem Aus- 
kochen mit 90prozentigem Weingeist, Lésen in Methylalkohol, 
Behandlung mit Tierkohle, Einséen von Krystallen u. dgl.), die 
Krystallisation herbeizufiihren, stellte ich aus einem Teile des 
zuckerhaltigen Syrups in bekannter Weise das Osazon dar, 
welches in ziemlicher Menge erhalten wurde und nach drei- 
maligem Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol scharf bei 
205° schmolz. Die Stickstoffbestimmung bestatigte, da8 das 
Glukosazon vorlag. 


0°4217 ¢ getrockneter Substanz lieferten 58°5 cm* Stickstoff bei 16° C. und 
742 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Pan 


y Glukosazon (C,gHy9N,O,) — Maltosazon (Cy4HggN4Og) 
15°78 15°64 10°77 





Gefunden 





Da absichtlich keine fraktionierte Krystallisation vor- 
genommen wurde, so konnte Maltosazon wohl nur in unter- 
geordneter Menge in dem Reaktionsprodukt mit Phenylhydrazin 
vorhanden gewesen sein. 

Zu dem gleichen Ergebnis, ndmlich daS Maltose, wenn 
iiberhaupt, so doch nur in geringer Menge sich in den Produkten 
des diastatischen Abbaues vorfindet, gelangte ich noch auf 
einem anderen Wege. Ich versuchte namlich durch Kombination 


‘bekannter Methoden das quantitative Verhdltnis festzustellen, 


in welchem Glukose, Dextrin und eventuell Maltose vorhanden 
sind. 
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Zu diesem Zwecke wurden 5 ¢g sorgfaltig getrockneter Stirke verkleistert, 
die Lésung abgekihlt, mit 100 cm? eines wie oben (Tabelle I, Nr. 12) her- 
gestellten Saftes von Polyporus igniarius versetzt und 20 Stunden bei 40° im 
Wasserbad digeriert. Inzwischen wurde festgestellt, wie viel Trockenriickstand 
50 cm* des Pilzsaftes geben und wie viel Kupfer 25 cm? dieses Saftes direkt 
sowie nach dreistiindigem Kochen des Saftes mit verdiinnter Salzsaiure aus 
Fehling’scher Lésung (nach Allihn) reduzieren. Sodann wurde die verzuckerte 
Stirkel6sung auf 500 cm’ aufgefiillt, gewogen und in 25 cm? derselben direkt, 
in 25 cm? nach dem Kochen mit verdiinnter Salzsiure das Reduktionsvermégen, 
weiters in 50 cm der Gesamtriickstand bestimmt. Nun wurde die iibrigbleibende 
Fliissigkeit wieder gewogen, stark konzentriert und in einem Girkélbchen durch 
6 Tage der Einwirkung frischer, gewaschener Hefe ausgesetzt. Nach dieser 
Zeit wurde die Hefe abfiltriert, das Filtrat auf 250 cm? gebracht und in je 25 cm? 
dzsselben das Reduktionsvermégen direkt und nach dem Kochen mit Salzsiaure, 
endlich in 50 cm? der Trockenriickstand bestimmt. Zu bemerken ist, da8 durch 
die Girung die Reduktionswirkung des Pilzsaftes selbst nicht merklich ver- 
andert wird. 

Mittels einer weitliufigen stéchiometrischen Rechnung, auf welche hier 
nicht weiter eingegangen werden soll, lassen sich aus diesen Daten folgende 
Werte berechnen: die Menge der Abbauprodukte, das Reduktionsvermégen der 
verzuckerten LOsung vor und nach dem Kochen mit Salzsaure, endlich das 
Reduktionsvermégen der vergorenen Lésung ebenfalls vor und nach der Salz- 
siurebehandlung (alle Werte nach Abzug der durch den Pilzsaft verursachten 
Reduktionen). Im Mittel wurde bei zwei Parallelversuchen gefunden: 


a) Menge der Abbauprodukte aus 5 g Starke ............... a°270¢ 
b) Direktes Reduktionsvermégen von 25 cw? der verzuckerten 

Lésang (5 g SthrKe I SOO Cie) 2. ccc wee essscccseceens 0°3523 ¢g Cu 
c) Reduktionsvermégen von 25 cm? derselben Lésung nach dem 

pcivem mut DalenMeme 3s ois oe CA aise Jide Kets s dee 0°4691 g Cu 
ad) Reduktion von 25 cm der vergorenen Lésung (zumeist von 

PPIRStOTAO, ROTTER) 0 > oo. 0.0.0n.0.0 sv cnks onan bin scene casas 0:°0060 g Cu 
é) Reduktion von 25cm? der vergorenen Lésung nach dem 

PROCHOH BE SARBORONO. 2. ccc cece escccceneoseseusece 0°0838 g Cu. 


Aus diesen Werten la8t sich zuniachst die Dextrinmenge bestimmen, welche 
mittels der Allihn’schen Tabelle aus dem Werte e—d berechnet wird. Zur 
Kontrolle kann dieselbe auch aus den Trockenriickstandsbestimmungen ermittelt 
werden; c—e ergibt die von den vorhandenen Zuckern nach der Inversion mit 


Salzsaure reduzierte Kupfermenge. 

Unter der Annahme, daf$B neben Dextrose auch Maltose vor- 
handen ist und unter der Voraussetzung, daS ein Grammolekul (342 2 
Maltose etwa 393, Kupfer, die daraus bei der Inversion mit Salzsiure ent- 
stehenden 2 Grammolekiile (360g) Dextrose aber ungefihr 686 g Kupfer reduzieren, 
gilt die Gleichung: (686—393) : 342 = (c—e—b) : x, wobei x die in 25 cm der 
Lésung vorhandene Maltose bedeutet. Subtrahiert man die x Grammen Maltose 
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entsprechende (aus der Wein’schen Tabelle ermittelte) Kupfermenge von 3, so 
erhalt man endlich die Quantitét Kupfer, welche der urspriinglich vorhandenen 
Dextrose entspricht. Nach dieser Rechnung ergibt sich: 


Menge der Abbauprodukte (von 5 g Starke) ............ 5°270¢ 

PTE RE NAS AIO yeh Bik A AF Pa 0'7146 ¢ 
PEIOON « » a:cnnp 0 o-0:06-o0 t od 6gew ee Apes) Re btenp Ope es 0°9100 ¢ 
DOEIOGS. «> 0.0.0.0. :0 v6 sence ccinancep's sekeaem pe vine dees bo 3°1200 ¢ 
Asche und sonstige Fremdstoffe der Stirke (zirka 19/5) ...0°0500 ¢ 
Dake macht Deets «9's « o.0:0,2:9.0:4 49.0.010.68 toes s00.) o0is 0°4754 ¢ 


Vom analytischen Standpunkt aus sind die erhaltenen 
Zahlen durchaus nicht befriedigend. Die Ursache liegt wahr- 
scheinlich darin, da sich Zwischenprodukte bilden, welche 
durch die Salzséurebehandlung nicht quantitativ verzuckert, 
durch die Hefe hingegen ganz oder gro8enteils vergoren werden. 
Sicher ist die diastatische Spaltung unter den gegebenen Ver- 
haltnissen nicht vollstandig verlaufen, dies ergibt sich schon 
aus den zu niedrigen Werten fiir das Gewicht der Abbau- 
produkte. Abgesehen von diesen Umstanden und ferner ab- 
gesehen von den gewif erheblichen Fehlern, mit welchen 
sowohl die einzelnen Bestimmungen wie vielleicht die ganze 
Methode behaftet sind, ergibt sich doch mit Sicherheit folgendes: 
1. Die Menge der nach der Verzuckerung vorhandenen Dextrine 
ist relativ gering, kleiner wie bei dem analogen Vorgang bei 
Malzdiastase. 2. Das Reduktionsvermégen der Abbauprodukte 
ist weit gréBer als der Maltose entspricht und weist darauf hin, | 
da8 der entstandene Zucker zum gréBten Teile Traubenzucker 
ist. Die Frage, ob diese Erscheinung in der Eigenart der Pilz- 
diastase oder in dem Vorhandensein einer Maltase des Pilzsaftes 
ihre Erklarung findet, mu so lange eine offene bleiben, bis es 
médglich ist, das amylolytische Enzym in halbwegs reinem 
Zustand zu erhalten. 

SchlieBlich wurde noch untersucht, ob der Pilzsaft auch 
auf andere Polysaccharide eine hydrolytische Wirkung ausibt. 
Die Versuche wurden 4ahnlich wie die anfangs beschriebenen 
durchgefiihrt. Die 2. ¢ Trockensubstanz entsprechende Menge 
Substanz wurde in etwa 150g H,O gelést und mit 50 cm’ 


' Pilzsaft (von Polyporus sulfureus, Tabelle I, Nr. 9) versetzt, und 


zwar wurde eine Probe mit frisch bereitetem Pilzsaft, die andere 
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mit einem Saft versetzt, der eine halbe Stunde gekocht und 
dann mit Wasser auf sein urspriingliches Volumen erginzt 
worden war. Die Versuche wahrten 3 Tage bei gewohnlicher 
Temperatur. Jeder Probe wurden einige Tropfen Xylol zugesetzt. 
SchlieBlich wurde auf 250cm’ aufgefiillt und in 25cm’ der 
Lésung die Reduktionswirkung auf Fehling’sche Lésung er- 
mittelt. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle enthalten. 


Tabelle VI. 





Versuch mit Versuch mit 
ungekochtem Pilzsaft.| gekochtem Pilzsaft. 
60 cm* Fehling’sche | 60 cm? Fehling’sche 
Lésung, 25 cm? Lésung, 25 cm? 
Kohlehydratlésung. | Kohlehydratlésung. 
Reduziertes Kupfer | Reduziertes Kupfer 


Art des Kohlehydrates 














Arabisches Gummi (reinste | 
Handelssorte) ............. 0°0230 ¢ 


Inulin | 0°0367 ¢g 


0:0207 ¢ 
0:0379 ¢ 











Es hat also keine Einwirkung stattgefunden. 
Die Ergebnisse meiner Untersuchung sind nunmehr kurz 


zusammengefaBt folgende: 
1. Amylolytische Fermente sind in holzbewohnenden 


Pilzen allgemein verbreitet. 
2. Diese Enzyme bleiben in den getrockneten Pilzen 


langere Zeit wirkungsfahig. 
3. Diese Fermente werden durch anorganische Saéuren und 


Basen schon bei geringer Konzentration der letzteren teilweise 
oder ganz gelahmt; hingegen zeigen verdiinnte organische 
Sduren eine beschleunigende Wirkung auf den diastatischen 
ProzeB. 

4. Der diastatische Abbau verlauft am raschesten bei 
Temperaturen zwischen 40 und 60°; das Temperaturoptimum 
diirfte bei 50° liegen, bei 70° erlischt das Fermentativvermégen. 

5. Die diastatische Kraft der Pilze ist im Vergleich zu der 
des Gerstenmalzes sehr gering. 

6. Die Produkte der enzymatischen Hydrolyse sind Zu- 
naichst Kérper der Dextringruppe (wie bei der Spaltung mit 
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Malzdiastase), schlieBlich neben Dextrin hauptsachlich Glukose. 
Maltose ist nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen, sie wird 
vielleicht durch ein invertierendes Enzym des Pilzsaftes zu 


Glukose abgebaut. 
7. Andere Kohlehydrate (Inulin, Arabin) werden durch das 


Ferment nicht angegriffen. 


Die vorliegende Arbeit wurde teilweise mit Hilfe einer von 
der kaiserl. Akademie (aus dem Legate Scholz) dem Verfasser 
gewahrten Subvention ausgefiihrt. 











Zur Kenntnis des Farbstoffes des antiken 
Purpurs aus Murex brandaris 


von 


P. Friedlaender. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1909.) 


In einer friheren Mitteilung habe ich es auf Grund der 
Untersuchung einer kleinen Menge des Farbstoffes aus Murex 
brandaris als sehr wahrscheinlich hinstellen kénnen, dafi§ der- 
selbe zu der Gruppe der sogenannten indigoiden Farbstoffe zu 
zahlen sei. Es konnte ferner die Verschiedenheit sowohl vom 
Thioindigo wie vom I[ndigblau konstatiert werden. 

Seither wurde ich durch eine Unterstiitzung der kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften in Wien und durch das liebens- 
wurdige Entgegenkommen einer Anzahl von in- und aus- 
landischen Zoologischen Stationen, in erster Linie des Direk- 
tors der Zoologischen Station in Triest, Herrn Prof. Cori, 
ferner der Herren Dr. Hermes (Rovigno) und Prof. Dubois 
(Toulon), denen ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
aussprechen méchte, in den Stand gesetzt, eine sehr viel 
gréBere Zahl von Schnecken, zirka 12.000, zu verarbeiten und 
verfiigte schlieBlich tiber 1°4,g reinen Farbstoff, welche Menge 
fiir die Feststellung der Zusammensetzung und Konstitution 
sowie fiir die Synthese ausreichte. 

Bei der Isolierung des Farbstoffes ergaben sich einige 
Modifikationen gegentiber dem friiher beschriebenen Verfahren 
im Interesse eines expeditiveren Arbeitens als wiinschenswert 

Die herauspraparierten Driisen von Murex brandaris 
wurden zunachst wie angegeben auf Filtrierpapier gestrichen 
17 
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und der Farbstoff durch kurzes Belichten in der Sonne ent- 
wickelt. Hierauf maceriert man das Papier durch 1/,stiindiges 
Erwarmen auf dem Wasserbade mit maf8ig verdiinnter Schwefel- 
siure (1:2), saugt den Brei nach Zusatz von Wasser ab und 
wascht mit hei8em Wasser aus. Der Riickstand wird im Soxleth- 
apparat so lange mit Alkohol ausgezogen, bis derselbe nicht 
mehr bréunlich gefarbt ablauft. Hierdurch werden der grdfBte 
Teil der Verunreinigungen, zersetzte EiweiBsubstanzen, Fett, 
braun gefarbte schmierige Massen etc. entfernt, wahrend der 
eigentliche Farbstoff intakt bleibt. Zur Isolierung desselben in 
der angegebenen Weise (Soxlethhiilse, die in einem weit- 
halsigen Kolben unterhalb des Kiihlrohres aufgehangt wird) 
wurde ein héher siedendes Extraktionsmittel vorgezogen; ich 
blieb schlieBlich bei der Verwendung von Benzoesaureathyl- 
ester (Siedepunkt 210°), aber auch hierin ist Farbstoff so wenig 
léslich, daB sich beim Extrahieren von zirka 0°05 ¢ mit 1/,/ 
Benzoesadureather schon in der siedenden Flissigkeit ein 
groBer Teil in flimmernden Krystallchen ausscheidet. Beim Er- 
kalten findet eine vollstandige Abscheidung statt; das Lésungs- 
mittel bleibt rétlichbraun gefarbt, aber die kupferglanzenden 
Krystallchen machen unter dem Mikroskop und bei Farben- 
reaktionen einen durchaus einheitlichen Eindruck; sie wurden 
mit Alkohol und Ather gewaschen und erwiesen sich bei der 
qualitativen Analyse als frei von Schwefel, Chlor und Jod, aber 
stickstoffhaltig und stark bromhaltig. 
Die quantitative Analyse ergab folgende Zahlen: 
I, 0°1011 g Substanz lieferten 0° 1744 ¢g CO, und 0°0208 ¢ H,O. 
Il. 0° 1023 ¢ Substanz lieferten 0° 1766 g CO, und 0°0218 ¢g H,O. 


Il]. 0°0824 g Substanz lieferten 0°0691 g Ag Br. 
IV. 0°1316 g Substanz lieferten 0°1112 g AgBr. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
"| i Wi Iv. 
Chadanz. ss 47°04 47°08 — hes 
Ee 2:28 2:36 — om 
i pir — 35°70 35°97 


Der Farbstoff wurde hierauf noch einmal aus Benzoe- 
sdureather in der angegebenen Weise (mittels einer Soxleth- 
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hiilse) und dann aus siedendem Chinolin umkrystallisiert, mit 
Eisessig ausgekocht, mit Alkohol und Ather gewaschen und 
bei 120° getrocknet. Farbenreaktionen und Aussehen erfuhren 
hierdurch keine Veraénderung, doch verminderte sich die Quan- 
titat nicht unerheblich und die Ursache hierfiir wurde leider 
erst spater gefunden. Kocht man nadmlich dtinne Lésungen des 
Farbstoffes unter Luftzutritt, so verschwindet die Farbung 
ziemlich schnell. Dasselbe Verhalten zeigen auch Lésungen 
von Indigblau in siedendem Benzoe- oder Phtalsaureather, 
Chinolin und anderen hoch siedenden Lésungsmitteln. , Offen- 
bar findet hier eine Oxydation des Farbstoffes bei der héheren 
Temperatur durch den Luftsauerstoff statt, wie sie von A. G. 
Perkin? auch beim Sublimieren von Indigo unter Luftzutritt 
beobachtet wurde. Man kann diesen Verlusten durch Arbeiten 
in einer Kohlensaureatmosphare begegnen. 

Der aus Chinolin umkrystallisierte Farbstoff gab bei der 
Analyse folgende Zahlen: 
0°1186 ¢g lieferten 0°1037 ¢ AgBr. 
0°1104 ¢ lieferten 7°O cm’ N bei 21° und 705 mm. 


0°1201 ¢g lieferten 0°1068 ¢ AgBr. 
0°1503 g lieferten 0°2531 ¢ CO,y und 0°0288 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

Rae i CygHgBroNo0. 
Par ee _— 45°92 45°71 
eS a= 2°13 1°90 
Mibewseese 37°40 37°78 38°09 
Wereesten 6°63 — 6°67 


Die Differenzen dieser Zahlen mit denen der ersten Ana- 
lysen sind wohl weniger auf die gréBere Reinheit des Farb- 
stoffes als auf den Umstand zurtickzufiihren, daf8 Benzoesaure- 
ather ziemlich hartnackig von dem Farbstoffe zuriickgehalten 
wird, wahrend sich Chinolin mit Eisessig leicht entfernen la6t. 

Die gefundenen Zahlen lassen auf die Zusammensetzung 
C,,H,Br,N,O, schlieBen und legen es nahe, den Farbstoff als 





1 Proc. chem. soc., 22, 198. 
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ein Dibromderivat des Indigotins oder des isomeren Indi- 
rubins aufzufassen, womit auch die beobachteten Eigenschaften 
im Einklange stehen widen. Nun sind nicht weniger als 50 iso- 
mere Dibromindigotine und Dibromindirubine theoretisch még- 
lich und bei der geringen mir noch zur Verfiigung stehenden 
Menge war es ganz ausgeschlossen, die Stellung der Brom- 
atome etwa durch Abbau zu einem Bromanilin oder einer 
Bromanthranilsdure zu ermitteln, um so mehr als bei Indigo 
selbst die Uberfiihrung in Anilin oder Anthranilsdure keines- 
wegs glatt gelingt. 

Orientierende synthetische Versuche gestatteten jedoch 
mit groBer Wahrscheinlichkeit zundchst die 28 mdglichen 
Dibromindirubine auszuschlieBen. Die auf bekanntem Wege 
erhaltlichen Farbstoffe wiesen naémlich in Nuance und Farben- 
reaktionen eine so grofe Differenz von dem Farbstoff aus 
Murex brandaris auf, daB die Zugehorigkeit zur Indirubin- 
gruppe auBerst unwahrscheinlich ist. 

Aber auch von den 22 Dibromindigotinen scheidet auf 
Grund folgender Erwagung die Mehrzahl voraussichtlich aus: 
die in der frischen Drtise enthaltene Substanz, die am Licht in 
Farbstoff tbergeht, ist in Lésungsmitteln wie Alkohol etc. 
leicht léslich. Wenn auch ihre Zusammensetzung noch un- 
bekannt ist, darf man doch nach allen Erfahrungen auf diesem 
Gebiet annehmen, da es sich um eine Verbindung vom halben | 
Molekulargewichte C,Br handelt und daf8 sich bei der Farbstoff- 
bildung zwei gleiche Molekile miteinander vereinigen. Mit 
dieser Annahme fallen aber 18 asymmetrisch substituierte 
Dibromindigotine fort (6 mononucleare, 12 binucleare) und es 
bleiben nur die vier symmetrischen binuclearen Farbstoffe, bei 
welchen man die Stellung der Bromatome am einfachsten 


durch Zahlen bezeichnet: 
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4.4-Dibromindigo 


NAL 


NH 


Von diesen ist 5.5-Dibromindigo bereits 1879 von A. v. 
Baeyer! aus m-Bromisatinchlorid dargestellt worden; es unter- 
scheidet sich von dem Murex-Farbstoff stark durch die sehr 
viel blaustichigere Nuance und durch noch schwerere L6slich- 
keit. Uber 6.6-Dibromindigo findet sich eine kurze Notiz von 
Fr. Sachs und R. Kempf,? die den Farbstoff aus p-Brom- 
o-nitrobenzaldehyd erhielten. Die Angaben reichten zu einer 
eventuellen Identifizierung nicht aus und es erwies sich als 
notwendig, diese Farbstoffe sowie die noch nicht dargestellten 
isomeren 4.4- und 7.7-Dibromderivate nach bekannten Me- 
thoden zu synthetisieren und sie in Substanz zu vergleichen. 
Uber Synthese und Eigenschaften dieser einzelnen Isomeren 
sowie verschiedener asymmetrisch substituierter Dibromindigo- 
tine, ferner Uber einige Dibromindirubine, die ich zusammen 
mit Herrn G. Deutsch darstellte, werde ich spater berichten. 

Der direkte Vergleich ergab dann die Identitat des Murex- 
Farbstoffes mit 6.6-Dibromindigo, der unter sémtlichen bis- 
her untersuchten Isomeren die weitaus réteste Nuance besitzt. 
Eine bequeme Synthese gelang auf folgendem Wege: p-Tolui- 
din wurde in bekannter Weise zu o-Nitro-p-Toluidin nitriert, in 
letzterem die NH,-Gruppe durch Brom ersetzt, die NO,-Gruppe 
zu NH, reduziert, die Acetylverbindung des entstehenden 
p-Brom-o-Toluidins mit Permanganat zu (Acetyl-) Bromanthra- 
nilsdure oxydiert, die sich mit Chloressigsdure in normaler 
Weise in das Glycinderivat iiberfiihren la8t. Zur Umwandlung 
in Bromindigo verwendet man Essigsaureanhydrid und wasser- 
freies Natriumacetat als Kondensationsmittel und oxydiert das 
entstandene Acetylbromindoxyl nach dem Verseifen mit Natron- 
lauge durch Einblasen von Luft in alkalischer Lésung. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 1315. 
2 Ibid. 36, 3303. 
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Der Farbstoff wurde hierauf in derselben Weise wie der 
aus Murex brandaris aus Benzoesdureather und aus Chinolin 
umkrystallisiert. Zur ndheren Charakterisierung seien folgende 
Angaben tber Léslichkeitsverhaltnisse und Farbenreaktionen 
angefiihrt, wobei eine Differenz zwischen den beiden Pra- 
paraten nicht konstatiert werden konnte. 

Unldslich in allen gebraéuchlichen niedriger siedenden 
Lésungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin, Aceton etc. 

Sehr schwer léslich in siedendem Pyridin mit rotvioletter, 
in siedendem Petroleum mit blaulichroter, in heifem Tetra- 
chlorathan mit rotvioletter Nuance. 

Etwas leichter léslich in siedendem Nitrobenzol, Anilin, 
Benzoesaureather, noch leichter in siedendem Chinolin. Die 


-Lésungen sind in diinneren Schichten blauviolett bis blau, in 


dickeren rotviolett durchscheinend. Beim Erkalten tritt voll- 
standige Abscheidung ein. 
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Konzentrierte Schwefelsaure lést in der Kalte nur sehr 
wenig mit braunvioletter Nuance, beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade Farbenumschlag in ein etwas triibes Griin. Beim 
EingieBen in Wasser Abscheidung des unverdnderten Farb- 
stoffes in violettroten Flocken. | 

Schwefelsdurechlorhydrin lést in der Kalte ohne Ver- 
inderung mit charakteristischer rein kirschroter Farbe. Beim 
Erwarmen Farbenumschlag nach blau unter. Bildung einer 
schwer ldslichen blauen Sulfosdure; doch scheint die Sulfu- 
rierung, die unter denselben Erscheinungen auch mit rauchender 
Schwefelsdure erfolgt, nicht glatt zu verlaufen. 

Bei Einwirkung von Natronlauge und Hydrosulfit entsteht 
eine schwach gelb gefarbte Kiipe, aus der Baumwolle echt rot- 
stichig violett gefarbt wird. 

In spektroskopischer Hinsicht weisen gleich starke Lésun- 
gen der beiden Farbstoffe nach einer freundlichen Mitteilung 
von Herrn Hofrat J. M. Eder keinen Unterschied auf. 

Der weiteren Untersuchung bleibt es noch vorbehalten, 
festzustellen, ob andere im Altertum zum Farben benutzte 
Murex- und Purpura-Arten den gleichen Farbstoff liefern wie 
Murex brandaris. Bisher konnte ich nur konstatieren, da bei 
der Belichtung der Driisen von Murex truuculus neben einem 
rotvioletten gleichzeitig ein blauer Farbstoff entsteht, der mit 
Indigblau nicht identisch ist. 

Es wird ferner von Interesse sein, die Natur der in der 
frischen Driise enthaltenen Verbindung aufzuklaren, die mit 
keiner der bis jetzt bekannten Indigo liefernden Substanzen 
Ahnlichkeit zu haben scheint. 
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Zur Kenntnis der Gentisinsaure (2,5-Dioxy- 
benzencarbonsaure (1)) und einiger ihrer 
Derivate 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Janner 1909.) 


Die vorliegende Untersuchung wurde vorwiegend zu dem 
Zwecke angestellt, um den Ejinflu8 der Stellung bereits vor- 
handener Substituenten auf den Eintritt neuer Substituenten 
im speziellen Falle der Dioxybenzoesduren festzustellen. 

Von den substituierten Dioxybenzoesduren sind die Brom- 
und die Nitroderivate am eingehendsten untersucht, und wurde 
deshalb auch die Einwirkung von Brom und Salpetersaure auf 
die Gentisinsaure, von der solche Derivate bisher noch nicht 
bekannt waren, in erster Linie ins Auge gefaft. 

Die Einwirkung des Broms auf die Gentisinsaéure in 
atherischer Lésung fiihrt zunachst zur Bildung einer Mono- 
bromgentisinsaure; Uberschissiges Brom bewirkt unter Ab- 
spaltung der Carboxylgruppe die Entstehung von Bromanil. 
Eine Dibromgentisinséure oder sonst eine hdher bromierte 
Gentisinsdéure konnte trotz vielfacher Versuche nicht erhalten 


werden. 

Die Gentisinsaure unterscheidet sich dadurch wesentlich 
von den anderen, bisher auf ihr Verhalten gegen Brom unter- 
suchten Dioxybenzoesauren. (Mit Ausnahme der Gentisinsdure 
und der 2, 3-Dioxybenzencarbonsdure (1) sind von allen Di- 
oxybenzoesauren Bromderivate dargestellt worden.) 
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So liefern die 2,4-Dioxybenzencarbonséure! und die 
2, 6-Dioxybenzencarbonsdure ? ein Mono- und ein Dibromsub- 
stitutionsprodukt, die Protokatechusaure * und die a-Resorcyl- 
sdure * ein Mono- und ein Tribromsubstitutionsprodukt. (Bei 
der a-Resorcylsdure ist tibrigens auch ein Dichlorsubstitutions- 
produkt bekannt.) 

Zur naheren Charakterisierung der bei der Bromierung 
der Gentisinsaure erhaltenen Monobromgentisinséure wurden 
zundchst einige ihrer Salze (Barium- und Silbersalz) und ihr 
Methylester dargestellt. 

Ferner wurde die Einwirkung von Jodmethyl und Natrium- 
methylat, beziehungsweise Jodmethyl und Natriumhydroxyd 
und die von héheren Temperaturen bei Gegenwart von Wasser 
untersucht. 

Jodmethyl liefert beim Erhitzen mit Bromgentisinsaure 
und Natriummethylat in methylalkoholischer Lésung blof 
Monomethylatherbromgentisinsdure, selbst wenn ein grofer 
Uberschu8 von Jodmethyl und mehr als die berechnete Menge 
Natriummethylat verwendet wird. 

In Analogie mit dem dhnlichen Verhalten der Gentisin- 
sdure > mu8 angenommen werden, daS das in Metastellung 
zur Carboxylgruppe befindliche Hydroxyl methyliert wurde. 

Wurde an Stelle des Natriummethylats aber eine methyl- 
alkoholische Lésung von Natriumhydroxyd verwendet, so 
gelang es auch die zweite Hydroxylgruppe zu methylieren. 
Vollstandig verlief die Reaktion aber auch in diesem Falle 
nicht — trotzdem ein groBer Uberschu8 an Jodmethyl an- 
gewendet wurde —, denn es war eine nicht unbetrachtliche 
Menge der Monomethylathersdure entstanden. Immerhin ist es 
bemerkenswert, dafi die vollstandige Methylierung hier 
wenigstens teilweise gelang, was bei der Gentisinsdure auf 





1 Zehenter, Monatshefte fiir Chemie, 2, 480; 8, 293. 

2 Senhofer, Wiener Akademieberichte (1879) 80. 

8 Zincke und Franke, Liebig’s Annalen, 293, 181. 

4 Barth und Senhofer, Liebig’s Annalen, 164, 115; ibid. 759, 225. 

5 Auch bei der 8-Resorcylsiure wird das in Orthostellung zur Carboxyl- 
gruppe befindliche Hydroxyl durch Jodmethyl und Natriumhydroxyd nicht 
methyliert. 
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diesem Wege nicht mdglich war;! iibrigens fiihrte bei der 
Gentisinséure auch Dimethylsulfat 2? nur bei einem Teile der 
Substanz vollstandige Methylierung herbei. 

Die Einwirkung von héheren Temperaturen (160°) bei 
Gegenwart von Wasser bewirkte die Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd und Bildung von Bromhydrochinon. 

Zur Aufklarung der Konstitution der Sdure ist diese 
Reaktion nicht verwendbar, da es nur ein Bromhydrochinon 
gibt. Es mu deshalb auf anderem Wege versucht werden, die 
Stellung des Bromatoms im Molekil zu ermitteln. Da das Brom 
gewOohnlich in Metastellung zur Carboxylgruppe tritt, so kann 
aber jetzt schon die Formel 


C.COOH 
HC ON C.OH 


OH.C S, C.Br 


als die wahrscheinlichste bezeichnet werden. 

Die Einwirkung von Salpetersdure auf Gentisinsaure be- 
wirkt Oxydation unter Bildung von Oxalsdure. Nur bei Ver- 
wendung von sehr stark verdiinnter Salpeterséure konnte 
neben Oxalsdéure auch eine geringe Menge einer stickstoff- 
haltigen Verbindung erhalten werden, fiir die mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit die Zusammensetzung einer Mononitrogentisin- 
sdure festgestellt werden konnte. 

Auch von der Bromgentisinsdure,’ sowie der Diacetyl- 
gentisinsdure, die zu diesem Zwecke eigens dargestellt wurde, 
konnte ein Nitroderivat mittels Salpetersdure nicht erhalten 
werden, da auch hier Oxydation eintrat. 

Ebenso resultatlos verliefen Versuche, die Gentisinsdure 
in anderen Lésungsmitteln als Wasser durch Einwirkung von 
Salpetersaure zu nitrieren. 





1 Kostanecky und Tambor, Monatshefte fiir Chemie, 76, 920. 

2 C. Graebe und E. Marto, Liebigs Annalen, 340, 213 bis 221. 

3 Mit der Untersuchung eines Oxydationsproduktes der Bromgentisinsaure, 
das bei der Einwirkung von Salpetersdure entsteht, bisher aber leider nur in 
schlechter Ausbeute erhalten wurde, bin ich derzeit beschaftigt. 
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Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Brom auf Gentisinsaure. 


10g Gentisinsaure wurden in 70cm* Ather gelést und 
hierauf allmihlich 5 cm* Brom zugesetzt. Der nach dem Ver- 
dunsten des Athers bleibende Riickstand hinterlaBt beim Dige- 
rieren mit kaltem Alkohol eine geringe Menge eines gelben 
Riickstandes (zirka 1 g) A, wahrend sich aus der alkoholischen 
Lésung beim Abdestillieren des Alkohols fast farblose Kry- 


stalle B ausscheiden. 


Untersuchung der gelben Krystalle A. 


Der gelbe Riickstand A gibt beim Umkrystallisieren aus 
heiBem Alkohol prachtvoll goldglanzende Schuppen, die beim 
Erhitzen im geschlossenen Rodhrchen bei 300° schmelzen; in- 
folge der starken Flichtigkeit der Substanz ist der Schmelz- 
punkt nur schwierig genau zu beobachten. Die Substanz ist in 
Wasser vollkommen unléslich, in heiSem Alkohol ziemlich, in 
kaltem nur schwer léslich, ziemlich reichlich léslich in heifem 
Eisessig. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 


I. 0°1995 ¢g bei 105° getrocknete Substanz lieferten 0° 3555 g Ag Br. 
II. 0°2092 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°0026 ¢ H,O und 


0° 1332 g COs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,O0oBr, 
™ == tl SE ee 
Devwateeescses 79°83 73°47 
FE cecevnsioce dt 0°14 0°00 
Chk Skibo cSbiowa 17°36 16°98 


Die Substanz ist demnach Bromanil. 


Untersuchung der Krystalle B. 


Die nach Abdestillieren des Alkohols zuriickbleibenden, 
fast farblosen Krystalle B, wurden nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus heiSem Wasser (anfangs unter Zusatz von 
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Tierkohle) in Form weifer Nadeln erhalten, die bei 238° 


schmolzen. 
Die Analyse lieferte folgende Werte: 


I. 0°3124 gbei 105° 1 getrocknete Substanz gaben 0° 2537 g AgBr. 
Il. 0°2075 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°0435 ¢ H,O und 


0*2735 g CO). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C-H;BrO, 
ens ee se cees 34°56 34°33 
eee. Sariey- 2°33 2°15 
ro eere tks 35°95 36°05 


Die Verbindung hat demnach die Zusammensetzung einer 
Monobromgentisinsdure. Die Monobromgentisinsdure ist in 
kaltem Wasser schwer, in heiSem leicht léslich, ebenso in 
Eisessig, in Alkohol, Ather und Acetonschon in der Kilte sehr 
leicht, in Benzol selbst in der Hitze sehr schwer léslich. Zur 
Krystallisation eignen sich besonders Wasser und Eisessig 
(Nadeln!). Die wdasserige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine 


blaue Farbenreaktion. 


Salze der Monobromgentisinsdure. 


Bariumsalz. Zur Darstellung dieses Salzes wurde die 
heife wdasserige Loésung der Sdure mit Bariumcarbonat 
neutralisiert und die filtrierte Flissigkeit im Vakuum verdunstet. 

Es schieden sich schwach rotlich gefarbte Schuppen aus, 
die schon in kaltem Wasser ziemlich léslich sind und auch 


von Alkohol gelést werden. 





1 Je nach der Temperatur, bei der die Ausscheidung stattfindet, und der 
Konzentration der Lésung erhalt man die Verbindung entweder wasserfrei oder 
mit Krystallwasser. Jedenfalls existieren verschiedene Krystallwasserverbin- 
dungen, die sich auch miteinander ausscheiden, da einheitliche Substanzen 
meist nicht erhalten werden konnten. (Gefundene Wassermenge: 13°53°/o, 
11°1, 5°549/,, berechnet fiir 1 Mol. HoO 7° 169), fiir 2 Mol. H,O 13°39.) 
Aus konzentrierter Lésung krystallisierte die Sdure wasserfrei. 








— 
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Die Analyse gab folgende Zahlen: 


I. 0°3917 g lufttrockenes Salz verloren bei 120° 0°0520 g H,O. 
II. 0°3838 g lufttrockenes Salz verloren bei 140° 0°0513 ¢ H,O. 
III. 0°3325 g bei 140° getrocknetes Salz gaben 0° 1334 g BaSO,. 
IV. 0°2387 g lufttrockenes Salz gaben 0°0810 ¢ BaSQ,. 


in 100 Teilen: - 








Gefunden Berechnet fiir 
- — _ _ “~ ~ 
l. Il. ll. IV. C,,HgBro.0gBa-+-5 H,O > C,,HgBr.0,Ba 
Bese ., — — 23°62 19°98 19°88 22°85 
| ee 13°28 13°36 — — 13°02 —_— 


Silbersalz. Die alkoholische Lésung der Monobrom- 
gentisinsdure gibt mit einer alkoholischen Silbernitratl6sung 
eine Ausscheidung feiner farbloser Nadeln, die aus dem Silber- 
salze dieser Saure bestehen, wie die folgende Analyse? 
beweist. 


0°1835 g trockenes Salz gaben 0° 1001 g AgBr.? 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,BrO,Ag 
——— ee SE, A 
NE cinerea ws 31°35 31°76 


An Stelle der alkoholischen kann auch wisserige Silber- 
nitratl6sung beniitzt werden, doch erhalt man dann undeutliche 
Krystalle; die Zusammensetzung des Niederschlages ist, wie 
die Analyse Zeigt, die gleiche: 


0°2900 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0° 1212 g AgCl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C;H,BrO,Ag 
* ~ ” Se eee 
AG .nccccceses 31°45 31°76 





Das Silbersalz schwarzt sich beim Erhitzen mit Wasser. 














1 Zur Analyse wurde das Salz mit Wasser tibergossen, Salpetersdure zu- 
gesetzt, auf dem Wasserbade bis zur Lésung erwarmt und dann mit Salzsaure 
gefallt. 

2 Da es nicht ausgeschlossen schien, da$ durch die Behandlung mit 
Salpetersdéure infolge von Oxydation der Substanz Bromwasserstoff frei wird, 
wurde eine Fallung mit dieser Sdure vorgenommen. 
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Methylester der Monobromgentisinsaure. 


3g Monobromgentisinsdure wurden in Methylalkohol ge- 
lést, bis zur Sattigung Chlorwasserstoff eingeleitet, und hierauf 
in Wasser gegossen. Die ausgeschiedenen, aus glanzenden 
schmalen Blattern bestehenden Krystalle! wurden aus ver- 
diinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt 
der reinen Substanz liegt bei 135°. 

Eine Brombestimmung lieferte folgendes Resultat: 


0*2890 g ber Schwefelsdure getrocknete Substanz lieferten 0° 2211 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden (Methylester) 
BP. cba cceeess' 32°55 32°39 


Der Bromgentisinsduremethylester ist in Kalilauge mit 
gelber Farbe léslich und lést sich auch in Natriumcarbonat 
allmahlich auf. 

Auf heiSem Wasser schmilzt die Substanz, ohne sich in 
gréBerer Menge zu lésen. 

In Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol ist der Ester schon in 
der K§dlte leicht léslich. Die alkoholische Lésung gibt mit 
Eisenchlorid eine griinblaue Farbung. 


Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat auf Brom- 
gentisinsaure (bei Gegenwart von Methylalkohol). 


3 g Bromgentisinsaure wurden mit Natriummethylat (ent- 
haltend 1°5g Na), 7g Jodmethyl und etwas Methylalkohol 
3 Stunden im EinschluBrohr auf 100° erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wurde der Rohrinhalt mit Wasser versetzt, wobei die 
ausgeschiedenen Salze in Lésung gingen und nadelfoérmige 
Krystalle zur Ausscheidung gebracht wurden. Die Abscheidung 
wurde abgesaugt mit Wasser gewaschen und aus heifem 
Wasser fraktioniert umkrystallisiert. Die dabei erhaltenen 





1 Aus der Mutterlauge konnte etwas unveranderte Bromgentisinsaure 
erhalten werden. 
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Fraktionen zeigten alle nahezu den gleichen Schmelzpunkt 
und konnten durch nochmaliges Umkrystallisieren rein er- 
halten werden; der Schmelzpunkt lag nun bei 194°. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 


0*2538 g iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz (kein Verlust beim 
Trocknen!) gaben 0° 1944 9 AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgH;BrO, 
. = “ EE 
BE. ccccccesess 32°59 32°39 


Eine Methoxylbestimmung nach Zeisel (im Pregl’schen 
Apparat) lieferte folgendes Resultat: 


0°3077 g Substanz gaben 0°3166 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,H-BrO, 
O.CHig....:..: © 13°58 12°55 


Die Verbindung besitzt demnach die Zusammensetzung 
einer Monomethylatherbromgentisinsdure. Die Verbindung ist 
in Wasser in der Kalte fast unléslich und auch bei Siedehitze 
ziemlich schwer léslich, von Alkohol, Ather und Eisessig wird 
sie schon in der KAalte reichlich aufgenommen, Benzol lést 
erst bei héherer Temperatur merkliche Mengen auf; Kalilauge 
und Natriumcarbonat lésen mit gelber Farbe. Die alkoholische 
Lésung wird durch Eisenchlorid intensiv blau gefarbt. Zehn- 
prozentige Kalilauge fiihrte auch bei langerem Kochen keine 
Veranderung herbei. 


Bariumsalz der Monomethylatherbromgentisinsadure. 


2 ¢ Monomethylatherbromgentisinsdéure wurden in Am- 
moniak unter gelindem Erwarmen geldst, die Loésung_ zur 
Trockne auf dem Wasserbade verdampft, der Riickstand in 
- hei8em Wasser gelést und mit warmer Bariumchloridlésung 
versetzt. Beim Erkalten schieden sich federartig gruppierte 
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Krystallnadeln aus, deren Analyse zu folgenden Resultaten 
fiihrte: 


I. 0°1410 g lufttrockene Substanz gaben bei 120° 0°0143 g Wasser ab. 
Il. 0°2120 g bei 120° getrocknetes Salz gaben 0°0767 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
EC A Jw ~ 
I II (CgHgBrO,).Ba4+-4H,O (CgH,BrO,).Br 
H,O.........10°14 — 10°27 — 
cette si cies — 21°30 — 21°83 


Die wasserige Loésung des Bariumsalzes gibt mit Eisen- 
chlorid eine blaue Farbung. 

Um zu sehen, ob es nicht doch mdglich ware, auch das 
Wasserstoffatom der zweiten Hydroxylgruppe durch Behand- 
lung mit Natriummethytat und Jodmethyl durch Methyl zu 
ersetzen, wurde bei einem neuen Versuch ein grofer Uber- 
schu8 an Jodmethyl (16 ¢ fir 3. g Sdure) und Natriummethylat 
(1:5 g Natrium statt der fiir drei Wasserstoffatome berechneten 
Menge = 0°89) angewendet. Das Hauptreaktionsprodukt 
bestand aber auch in diesem Falle aus der Monomethylather- 
bromgentisinsadure. Es waren zwar geringe Mengen niedriger 
schmelzender Substanzen (weniger als 0°1 g) erhalten worden, 
ihre Menge war aber so klein, da sie fiir den Verlauf der 
Reaktion ohne Bedeutung ist. | 


Einwirkung von Jodmethyl1 und Natriumhydroxyd (in methyl- 
alkoholischer Lésung) auf Bromgentisinsaure. 


3 g Bromgentisinsdure wurden mit  tiberschtissigem 
Natriumhydroxyd (in Methylalkohol gelést) und 16g Jod- 
methyl 3 Stunden im Rohre auf 100° erhitzt. Der Rohrinhalt 
wurde mit Wasser verdiinnt einige Zeit stehen gelassen, wor- 
auf die zur Ausscheidung gekommenen Krystalle abgesaugt 
wurden. 

Die Krystalle schmolzen beim Kochen mit Wasser zu 
einem Ol, das nur sehr schwer in Lésung ging. Als der gréBte 


Chemie-Heft Nr. 3. 18 
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Teil gelést war,! wurde abdfiltriert und erkalten gelassen. Es 
schieden sich bischelf6rmig gruppierte Nadeln aus, die in 
Soda leicht léslich waren, eine blaue Eisenreaktion gaben und 
bei 120° zu schmelzen begannen. Das Verhalten beim 
Schmelzen bewies, da8 die Substanz nicht einheitlich war. Da 
die ziemlich gleichen Léslichkeitsverhaltnisse der Komponenten 
bei der verhaltnisma68ig geringen Substanzmenge eine Trennung 
durch Umkrystallisieren nicht gestattete, wurde die Trennung 
mittels der Barytsalze durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurde 
in Ammoniak gelést, die stark verdiinnte ammoniakalische 
Lésung zum Sieden erhitzt und mit Bariumchloridlésung ver- 
setzt; beim Erkalten schieden sich feine biischelformig 
gruppierte Nadeln aus, deren Analyse zu folgenden Zahlen 
fiihrte: 


I. 0°1740 g lufttrockene Substanz verloren bei 120° 0°0178 g H,O. 
II. 0°1564 ¢ bei 120° getrocknete Substanz lieferten beim Abrauchen mit 
Schwefelsdure 0°0578 ¢ BaSOy,. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
—Saaaa Se A ‘~ ‘ 
I II (CgH,BrO,).Ba+4H,O (CgHgBrO,),Ba 
H,O .......10°23 — 10°27 — 
DON ovndeues — 21°76 — 21°83 


Es lag demnach das Bariumsalz der Monomethylather- 
bromgentisinsaure vor, was auch daraus hervorging, da durch 
Zersetzen mit Salzsaure die freie Sdure vom Schmelzpunkte 
194° erhalten wurde. 

Das Filtrat vom ausgeschiedenen Bariumsalze wurde mit 
Salzsaure zersetzt, wodurch eine aus feinen Nadeln bestehende 
Fallung entstand. Die Nadeln zeigten den scharfen Schmelz- 
punkt 122° und gaben in alkoholischer Lésung nur eine 
schwache Farbung (blaugriin) mit Eisenchlorid. Beim Kochen 
mit verdtinnter Kalilauge blieben sie unverandert. 

Eine Methoxylbestimmung nach Zeisel gab folgendes 
Resultat: 


Gee 





1 Die geringe Menge éligen Riickstandes reichte zur Untersuchung nicht aus. 
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0°2061 ¢ tiber Schwefelséure getrocknete Substanz gaben 0°3265g¢ Silber- 
jodid. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








20. CH, in 
Gefunden CgHgBrO, 
Bo, SE 20°91 23°75 


Der etwas zu kleine Wert fiir die Methoxylmenge legte die 
Vermutung nahe, da der offenbar vorhandenen Dimethylather- 
bromgentisinsaure etwas Monomethylathersaure begemengt sei. 
Es wurde deshalb in einer anderen Probe derselben Substanz, 
die zur Methoxylbestimmung verwendet worden war, der 
Bromgehalt bestimmt. 


0°0948 g iiber Schwefelsadure getrocknete Substanz gaben 0°0681 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CyHgBrO, 
ancthitain sinttieaid ' 
BE. cece cccces 30°57 30°65 


Die Substanz war demnach reine Dimethylatherbrom- 
gentisinsaure. 

Um die Ursache des Fehlers bei der Methoxylbestimmung 
zu finden, wurde der Inhalt des Methoxylbestimmungsk6lbchens 
mit SO, entfarbt und hierauf mit Ather ausgeschiittelt. Die 
atherische Lésung hinterlie8 einen Riickstand, aus dem durch 
Krystallisation aus Wasser auch Krystalle vom Schmelz- 
punkte 192° gewonnen werden konnten (Monomethylather- 
bromgentisinsaure!); die Methoxylbestimmung war also vor 
vollstandiger Abspaltung des Methoxyls ' beendet worden. 


Einwirkung héherer Temperaturen auf Bromgentisinsaure bei 
Gegenwart von Wasser. 


3 g Bromgentisinsdure wurden mit 13 cm* Wasser 
2 Stunden auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde uber 





1 Auch bei der Entmethylierung der Dimethylathergentisinsdure mit 
‘ Chlorwasserstoff im Einschlu®Brohr fanden C. Graebe und E. Marto (I. c.) 
nach lingerer Einwirkung noch Monomethylathersaure. 


18* 





aa 
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die Spitze des EinschluBrohres ein Kautschukschlauch ge- 
zogen, der mit einem Gasleitungsrohre verbunden war, das in 
klares Barytwasser tauchte. Beim Abbrechen der Spitze ent- 
wich unter starkem Druck ein Gas, das sich durch seine 
keaktion auf Barytwasser als Kohlendioxyd erwies. Der dunkel 
gefarbte Rohrinhalt wurde von einer Spur ungeléster Substanz 
abfiltriert, mit Tierkohle gekocht und dann bei gewohnlicher 
Temperatur an der Luft stehen gelassen. Nach einiger Zeit 
schied sich noch etwas unveranderte Bromgentisinsdure aus, 
von der abfiltriert wurde. Dem Filtrat konnte durch Ather eine 
groBere Menge einer in Wasser sehr leicht léslichen Substanz 
entzogen werden, die aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Man 
erhielt so blendend weife Krystalle, die keine Eisenreaktion 
geben und bei 110° schmelzen. Schmelzpunkt und Léslichkeits- 
verhaltnisse weisen darauf hin, da8 aus der Bromgentisinsaure 
unter Kohlendioxydabspaltung Bromhydrochinon entstanden war. 

Wird die Bromgentisinsaéure unter gewOhnlichem Druck 
mit Wasser, selbst unter Verwendung eines groSen Uber- 
schusses, gekocht, so tritt selbst nach 24 Stunden keine 
nennenswerte Zersetzung ein, da fast das ganze Ausgangs- 
material unverandert zuruckgewonnen werden Kann. 


Einwirkung von Salpetersaure auf Gentisinsdure. 


Konzentrierte Salpetersaure (d = 1°4) wirkt so stiirmisch 
auf Gentisinsaure ein, da8 unter Umstanden sogar Verkohlung 
beobachtet werden kann. Um die Einwirkung zu maBigen, 
wurde die Sdéure in Ejisessig gelést, eine LOsung von Salpeter- 
siure (d= 1°4) in Ejisessig zugefiigt und auf dem Wasser- 
bade schwach erwarmt; auch in diesem Falle trat stiirmische 
Entwicklung von Stickstoffdioxyd ein. Nach dem Verdunsten 
des Eisessigs bei gewOdhnlicher Temperatur hinterbleibt eine 
ziihe, rotbraune Masse, in der farblose, prismatische Krystalle 
eingebettet sind. Die Krystalle wurden auf Ton gestrichen und 
dann aus Wasser umkrystallisiert. Sie zeigten die Reaktionen 


der Oxalsdiure und auch deren Wassergehalt. 


0°3659 g lufttrockene Substanz verloren uber Schwefelsiure 0°1038 g ° 
Wasser. 








, . * . * ate 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden CyH.0,+-2 H,O 


~ -) ~ 


ME os.cnse os 28°37 28°57 








Da eine starkere Verdiinnung der eisessigsauren Lésung 
nicht zum Ziele fiihrte, vermutlich deshalb, weil beim Ein- 
dunsten (bei gew6dhnlicher Temperatur!) die konzentrierter 
werdende Salpetersaure schlieflich doch wieder Zersetzung 
herbeifiihrt, wurde verdiinnte wisserige Salpetersdure an- 
gewendet. 5 g Gentisinsaure wurden mit 50 cm’ Sa!petersaure 
(d = 1°087) auf dem Wasserbade einige Zeit erhitzt, nach 
Aufhéren der schwachen Reaktion erkalten gelassen und mit 
Ather extrahiert. Der Atherextrakt hinterlieS nur eine sehr 
geringe Menge Riickstand, die vermutlich Oxalsdure (Kalksalz!) 
war. Die ausgeadtherte Flissigkeit wurde durch Kochen mit 
Tierkohlie aufgehellt und im Vakuum eingedunstet. Die sich 
schlieBlich ausscheidenden Krystalle enthalten Stickstoff, aber 
auch Oxalsdure. Trotz wiederholten Umkrystallisierens gelang 
die vollstandige Trennung von der Oxalsidure nicht, da die 
Léslichkeiten der beiden Stoffe sehr ahnlich zu sein scheinen. 

Da die Ausbeute eine so geringe war, da®8 die Reaktion 
ohnehin nicht zur Darstellung einer bestimmten Verbindung 
verwendet werden kann, habe ich mich begnigt festzustellen, 
wie weit die Nitrierung vor sich gegangen ist. Ich glaube 
dies auf folgende Weise mit einiger Sicherheit erreicht zu 
haben. 

0-3200 g der mehrmals umkrystallisierten (bei 134 bis 
135° schmelzenden) Substanz verloren tiber Schwefelsdure 
0°0146 ¢ an Gewicht (4°56°/,). Berechnet man die dieser 
Wassermenge entsprechende Menge Oxalsdure, so erhalt man 
0°0511 g Oxalsdure. Nun gaben 0°3042 g tiber Schwefelsaure 
getrocknete Substanz 16°7 cm* feuchten N bei ¢ = 20°, 
b = 738 mm, entsprechend 6°09°/, N. Zieht man die ent- 
sprechende, aus obiger Zahl berechnete Oxalsduremenge aber 
von der Substanz ab, so ergibt sich der Stickstoffgehalt der 
stickstoffhaltigen Verbindung zu 6°92°/,, wahrend Mononitro- 
gentisinsaure 7°04°/, Stickstoff erfordert. 





ee —— 
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Es ist demnach mit groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, 
da8 bei der Nitrierung zunachst Mononitrogentisinsadure ge- 
bildet wird. 

Abanderung der Mengenverhdltnisse, der Dauer der Ein- 
wirkung und der Konzentration der Salpetersdure fiihrte zu 
keinem besseren Resultat. Entweder wurde fast alle Gentisin- 
sdure unverdndert zuriickgewonnen oder die Zersetzung war 
bis zur Bildung von Oxalsaure vorgeschritten. 

Um die Auffassung, da8 der Krystallwassergehalt lediglich 
auf Oxalsdéure zurtickzufiihren sei, zu stiitzen, wurde bei einer 
Wiederholung des vorhin beschriebenen Versuches neben dem 
Krystallwasser auch die Oxalsdure direkt (als Kalksalz) be- 
stimmt. 

0: 2640 g lufttrockene Substanz gaben tiber Schwefelsaure 
00-0460 g Wasser ab, entsprechend 0:1610 ¢g Oxalsdure. (Es 
war diesmal absichtlich weniger oft umkrystallisiert worden, 
um mehr Oxalsdure beigemengt zu erhalten und so die Analyse 
genauer zu machen.) 

Die getrocknete Substanz wurde nun in Wasser gelést, 
die gehédrig verdiinnte Lésung wie Utblich mit Chlorcalcium 
gefallt und das Kalksalz durch Gliihen in Calciumoxyd ver- 
wandelt. Es wurden so 0°0726 g CaO, entsprechend 0° 1633 g 
Oxalsdure erhalten, was mit obiger Zahl in guter Uberein- 
stimmung ist. 

Bromgentisinsaure verhdlt sich gegen Salpetersdure inso- 
fern ahnlich wie Gentisinsaure, als auch hier kein reiner. Nitro- 
kérper isoliert werden konnte, sondern Oxydation stattfand. 
Auch Acetylierung der Hydroxylgruppe fiihrte, wenigstens bei 
zwei von mir angestellten Versuchen, nicht zum Ziele. 

Da das Acetylprodukt der Gentisinsaure noch unbekannt 
ist, seien seine Darstellung und seine Eigenschaften noch kurz 


angefiihrt. 


Acetylierung der Gentisinsaure. 


10g Gentisinsa4ure wurden mit tberschiissigem Essig- 
sdureanhydrid und etwas wasserfreiem Natriumacetat 3 Stunden 
gekocht. Die erkaltete Masse lieferte beim EingieBen in viel 
Wasser und nach laéngerem Stehen eine milchige Flissigkeit, 
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die mit Ather extrahiert wurde. Nach dem Abdestillieren des 
Athers wurde mit Wasser gefallt, abfiltriert, der Riickstand 
nach dem Trocknen in Benzol gelést und die benzolische 
Lésung mit Ligroin gefallt. 

Der Niederschlag gab nach dem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol farblose Krystalle, die bei 118 bis 119° 
schmolzen. | 

Die Analyse fuhrte zu folgenden Zahlen: 


0° 1646 g getrocknete Substanz gaben 0°0637 g H.O und 0°3335 g COg. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir C,,;H, yO, 








Gefunden (Diacetylverbindung) 
TE ccceseevne 4°29 4°20 
© sedsdeeins 55°25 55°46 
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Uber indigoide und indolignoide Farbstoffe der 
Naphthalinreihe und deren Spaltungsprodukte 
(Ox ynaphthaldehyde). 


(IV. Mitteilung: Uber indigoide Farbstoffe) 


von 


A. Bezdzik und P. Friedlaender. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1909.) 


In einer friiheren Mitteilung! haben wir eine Anzahl von 
Farbstoffen beschrieben, die durch Einwirkung von _Isatin- 
chlorid, respektive a-Isatinanilid auf a- und B-Naphthol und deren 
o- und p-Substitutionsprodukte entstehen. 

Fiir einige derselben konnte eine Konstitution wahrschein- 
lich gemacht werden, welche mit der des Indigoblaus Analogien 
aufweist und fiir diese Farbstoffe und andere von 4hnlicher 
Struktur wurde deshalb die Bezeichnung »indigoide Farbstoffe« 
vorgeschlagen, die, wie aus verschiedenen neueren Publika- 
tionen hervorgeht, als brauchbar akzeptiert worden ist. 

Neben dem indigoiden Farbstoff aus a-Naphthol und Isatin- 
chlorid, dem 2-Naphthalin-2-Indolindigo I, entsteht gleichzeitig, 
wie bereits mitgeteilt, ein isomerer II: 


jaded | . | 7 
YN ; GPEC £54 2 
| .. parc yea | ia Precast 
HON 7 - ~ ky C\ 7 . 
CH NH 





1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 359. 
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(Ein 2-Chlorderivat desselben bildet sich als ausschlief- 
liches Reaktionsprodukt bei der Umsetzung von Isatinchlorid 
mit o-Chlor-a-Naphthol). 

Beide Farbstoffe zeigen nicht nur in ihrem physikalischen 
Verhalten (abgesehen von der Nuancendifferenz), sondern auch 
in ihrem chemischen grofe Analogien. Sie werden beispiels- 
weise von Natronlauge in demselben Sinne gespalten und Zer- 
fallen dabei in Anthranilsdéure und 1, 2-, respektive 1, 4-Oxy- 
naphthaldehyd. In der Tat unterscheiden sie sich konstitutiv um 
die Kette konjugierter Doppelbindungen 


O O 
| | 
——C—C—C.-C— 
und 
O O 
| | 
—C—C—=C—C=C—C—, 


auf die ihre charakteristischen Eigenschaften zuriickzufiihren 
sind. Sie enthalten ferner zwei Ketogruppen in zwei ver- 
schiedenen Ringsystemen und der Vorschlag von H. Decker,} 
derartige Verbindungen als »zweikernchinoide Farbstoffe« 
zu bezeichnen, ist durchaus korrekt. 

Er entbehrt jedoch des internationalen Charakters und 
bietet erhebliche Unbequemlichkeiten, wenn man durch einen 
Namen auch die Konstitution der betreffenden Farbstoffe aus- 
driicken will. Letzteres ist aber ebenso wie bei den indigoiden 
Farbstoffen wiinschenswert, da es uns gelungen ist, eine 
gréBere Zahl derartiger Verbindungen aus sehr verschieden- 
artigen Gruppen darzustellen. 

Wir schlagen fiir dieselben eine andere Nomenklatur vor 
und gehen dabei vom Coerulignon (Ill) aus, als dem be- 
kanntesten Vertreter einer Gruppe von binuclearen p-Chinonen, 
von denen schon verschiedene Vertreter bekannt sind. Faft 
man dieselben unter dem Gattungsnamen Lignone zusammen, 
so ware das Coerulignon selbst als Béis-3, 5-Dimethoxybenzol- 
lignon zu bezeichnen: . 





1 Liebig’s Ann., 362, 320. 
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|| i! OCH: 
C OCH, \ a ha 


VAY [wf | 
a 


H,CO 





eh ay 


Der von H. Decker aus §$-Phenyl-a-Naphthol erhaltene 
Farbstoff VI ware Bis-3-Phenylnaphthalinlignon, das karmin- 
rote Oxydationsprodukt IV des 2-Methoxy-a-Naphthols (siehe 
unten) Bis-3-Methoxynaphthalinlignon zu benennen, zum 





- ee 
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(Ein 2-Chlorderivat desselben bildet sich als ausschlief- 
liches Reaktionsprodukt bei der Umsetzung von Isatinchlorid 
mit o-Chlor-a-Naphthol). 

Beide Farbstoffe zeigen nicht nur in ihrem physikalischen 
Verhalten (abgesehen von der Nuancendifferenz), sondern auch 
in ihrem chemischen grofSe Analogien. Sie werden beispiels- 
weise von Natronlauge in demselben Sinne gespalten und Zer- 
fallen dabei in Anthranilsdure und 1, 2-, respektive 1, 4-Oxy- 
naphthaldehyd. In der Tat unterscheiden sie sich konstitutiv um 
die Kette konjugierter Doppelbindungen 

O O 
| | 
—C—C=—=C—C— 


und 
O O 


| | 
—C—C—C—C—C—C—, 


auf die ihre charakteristischen Eigenschaften zurtickzufiihren 
sind. Sie enthalten ferner zwei Ketogruppen in zwei ver- 
schiedenen Ringsystemen und der Vorschlag von H. Decker,} 
derartige Verbindungen als »zweikernchinoide Farbstoffe« 
zu bezeichnen, ist durchaus korrekt. 

Er entbehrt jedoch des internationalen Charakters und 
bietet erhebliche Unbequemlichkeiten, wenn man durch einen 
Namen auch die Konstitution der betreffenden Farbstoffe aus- 
driicken will. Letzteres ist aber ebenso wie bei den indigoiden 
Farbstoffen wiinschenswert, da es uns gelungen ist, eine 
grOBere Zahl derartiger Verbindungen aus sehr verschieden- 
artigen Gruppen darzustellen. 

Wir schlagen fiir dieselben eine andere Nomenklatur vor 
und gehen dabei vom Coerulignon (Ill) aus, als dem be- 
kanntesten Vertreter einer Gruppe von binuclearen p-Chinonen, 
von denen schon verschiedene Vertreter bekannt sind. FaBt 
man dieselben unter dem Gattungsnamen Lignone zusammen, 
so ware das Coerulignon selbst als Bis-3, 5-Dimethoxybenzol- 
lignon zu bezeichnen: ! 





1 Liebig’s Ann., 362, 320. 
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Der von H. Decker aus $-Phenyl-a-Naphthol erhaltene 
Farbstoff VI ware Bis-3-Phenylnaphthalinlignon, das karmin- 
rote Oxydationsprodukt IV des 2-Methoxy-a-Naphthols (siehe 
unten) Bis-3-Methoxynaphthalinlignon zu benennen, zum 
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Unterschied von dem isomeren blauen Farbstoff V aus 4-Me- 
thoxy-a-Naphthol, der als Bis-4-Methoxy-2-Naphthalinindigo 
zu bezeichnen ware. 

Farbstoffe von der Konstitution II liegen nun gewisser- 
mafien zwischen den lignoiden und indigoiden, deren Struktur- 
merkmale sie vereinigen. Man k6nnte sie deshalb als Indo- 
lignone bezeichnen. 

Unter Beibehaltung der vorstehenden Nomenklatur kame 
dann dem Farbstoff II die Bezeichnung 2-Indol-1-Naphthalin- 
indolignon, dem Chlorderivat VII die Bezeichnung 2-Indol- 
1-Chlor-1-Naphthalinindolignon zu; VIII ware als 2-Thio- 
naphthen-9-Anthracenindolignon aufzufassen usf. 

Wir beschreiben nachstehend eine Anzahl derartiger 
indigoider und indolignoider Farbstoffe der Naphthalinreihe 
und ihre Spaltung mit Alkalien, wodurch eine Anzahl neuer 
Oxynaphthaldehyde bequem zuganglich geworden sind. 


2-Indol-3-Oxy-1-Naphthalinindolignon 
oN 


* et, 8 
mS oe : 
OC Les a NH” \% 


C 
OH 


Der Farbstoff scheidet sich b2im Vermischen warmer 
Lésungen von Aquimolekularen Mengen von 1, 2-Dioxy- 
naphthalin und Isatinchlorid (in Benzol) in etwas harziger Form 
ab, wird nach dem Filtrieren mit Wasser ausgekocht, mit wenig 
warmem Alkohol digeriert und der Rickstand aus viel siedendem 
Alkohol umkrystallisiert. Metallglanzende braune Nadelchen. 


0°1401 g Substanz lieferten 6°2 cm? N bei 19° C. und 750 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,3H,,NO, 
- a ” a 





Pee Tees she see 5°02 4°84 
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Er lést sich in heiSem Alkohol und Eisessig ziemlich leicht 
mit violetter Nuance. Von verdiinnter Sodalésung und Am- 
moniak wird er mit dunkelgriiner, von verdiinnter Natronlauge 
mit olivgelber Farbe aufgenommen und durch langeres Kochen 
damit aufgespalten; der vermutlich gebildete 1, 2-Dioxy- 
4-Naphthaldehyd ist sehr oxydabel in alkalischer Lésung, die 
sich an der Luft braun farbt. 

Wie zu erwarten, zieht der Farbstoff auf Beizen und farbt 
Chrom-, Eisen- und Tonerde gebeizten Kattun griinblau. Be- 
sonders intensiv wird er in derselben Nuance von Cer-Beizen 
fixiert. 


5-Oxy-2-Naphthalin-2-Indolindigo 


CO CO VAN. 
JOSrsgis ia c21aior74 
peolfha Tomiie 9 
\ 
Lt len wa AZ 
ed 
| CH 
OH 
Erwarmt man 1,5-Dioxynaphthalin mit 2-Isatinanilid und 
der vier- bis fiinffachen Menge Essigsaéureanhydrid, so farbt 
sich die zundéchst braune Lésung nach kurzer Zeit intensiv 
blau und erstarrt dann zu einem Brei kupferglanzender Nadel- 
chen, die abgesaugt und mit Eisessig, Alkohol und Ather aus- 
ge.vaschen werden. Die Reaktion wurde durchgefiihrt, um fest- 
zustellen, ob das binucleare Dioxynaphthalin etwa als doppeltes 
a-Naphthol reagiert und zur Bildung eines indigoiden Farb- 
stoffes fiihrt von der Zusammensetzung C,,H,,N,O,: 


CH CO co 

Pu FOS fo 

om ee 
| | Ne C CH NH \% 


=C J 
| | : 
WF 4 yay hig 


\ co 


indessen ist das Resultat das gleiche, wenn man 1 oder 2 Mole- 
kiile Isatinanilid auf Dioxynaphthalin zur Einwirkung bringt 
und die Analyse gab auch auf die obige einfache Formel 
stimmende Zahlen: 
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0*2130 g Substanz lieferten 8°8 cm? N bei 19° C. und 760 mm. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden 4 > on, 
— CigH;;NOg = CogHy4No0q 
FSR A - — 74°74 74°64 
etisi dese — 3°80 3°35 
SS Savmvaasae 4°75 4°84 6°70 


Der Farbstoff lést sich in siedender Solventnaphtha ziem- 
lich leicht und krystallisiert daraus in feinen, stark kupferrot 
glanzenden Nadelchen, die sich bei trockenem Erhitzen fast 
unzersetzt in einen intensiv karminroten Dampf verwandeln. In 
den gebrauchlichen Lésungsmitteln ist er ziemlich schwer lés- 
lich. Von Natronlauge wird er zundchst ohne Veradnderung mit 
gelber Farbe aufgenommen, bei kurzem Kochen leicht und glatt 
in den weiter unten beschriebenen 1, 5-Dioxy-2-Naphthaldehyd 
und Anthranilsdure gespalten. 

Konzentrierte Schwefelsdure lést mit blauer Farbe, beim 
Erwarmen tritt Sulfurierung ein unter Bildung einer Sulfosaure, 
die sich beim EingieBen in Wasser in violetten, in Chloroform 
unléslichen Flocken abscheidet. Beim Eintragen in kalte, 
rauchende Schwefelsaure entsteht eine dunkelkirschrote Lésung. 
Die hierbei gebildete Polysulfosaure lést sich in Wasser mit 
rein blauer Farbe. 


2-Indol-5-Acetamino-1-Naphthalinindigo 


CO CO \ 
Beas 
CH NH roy 
\/4\FY 
af. 
CH,CO.NH 
Lésungen gleicher Teile 1,5-Aminonaphthol und a-Isatin- 
anilid in je 3 Teilen Essigsdureanhydrid werden so lange 
erhitzt, bis die urspriinglich braune Farbung in eine rein violette 


umgeschlagen ist. 
Beim Erkalten scheidet sich der gebildete Farbstoff in 


dunkelvioletten Nadeln ab, die zur volligen Reinigung aus Eis- 
essig umkrystallisiert wurden. 
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0° 1297 g Substanz lieferten 9°7 cm? N bei 17° C. und 743 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co 9H, 4NoOz 


= ~ A 








Mschvusheecess 8°72 8°48 


Der Farbstoff bildet kupferglanzende Nadelchen, die sich 
in siedendem Eisessig und Solventnaphtha ziemlich leicht mit 
rein blauer Farbe lésen. 

Sehr ahnlich ist der isomere 


4-Acetamino-2-Naphthalin-2-Indolindigo 


CO CO 
Pin? 3 aT tay Sy 


A ec ae NY 
C 
| 


NH.COCH, 


der in genau der gleichen Weise aus 1, 4-Acetaminonaphthol 
und Isatinanilid erhalten wurde. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co9Hy4OoNo 
———_e” waa 
© inoms «4 & pine tie 73°52 72°72 
BE. wars sc panties 4°41 4°33 


Beide Farbstoffe werden von Natronlauge aufgespalten. 


1-Oxy-2-Naphthaldehyd 
_ 
$a 


MGS 


COH 


Auf die Bildung dieser Verbindung beim Kochen von 
2-Naphthalin-2-Indolindigo mit Natronlauge wurde bereits hin- 
gewiesen. Die Spaltung des Farbstoffes in Anthranilsaure und 
Oxynaphthaldehyd erfolgt in derselben Weise wie bei dem 
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isomeren 1-Naphthalin-2-Indolindigo, doch gelingt die Isolierung 
des Aldehyds nicht ganz mit derselben Ausbeute, weil sich das 
Natronsalz desselben wegen seiner gréferen Loéslichkeit nicht 
vollstandig abscheiden lat, beim Ansduern der alkalischen 
Reaktionsflissigkeit aber eine Verbindung mit Anthranilsaure 
entsteht, die sich nur schwierig wieder spalten 148t. Wir ver- 
fuhren in folgender Weise. 

50 g 2-Naphthalin-2-Indolindigo wurden mit 600 cm’ zehn- 


_ prozentiger Natronlauge gekocht, bis eine Probe beim Ansduern 


mit Salzsdure keinen unveranderten Farbstoff mehr abscheidet. 
Die gelbe, eventuell filtrierte Lédsung wird hei8 mit Kochsalz 
gesattigt und erstarrt beim Abkiihlen zu einem Brei grinlich- 
gelber, diinner, blatteriger Krystalle des Natronsalzes, das 
abgesaugt und mit Kochsalzl6sung gewaschen, beim Zersetzen 
mit Saure sofort reinen Oxynaphthaldehyd liefert (16 bis 17 g). 
Der Rest fallt aus der alkalischen Mutterlauge beim Ansauern 
in Form einer roten Anthranilsdéureverbindung, aus der durch 
Destillation mit Wasserdampf bei Gegenwart von Saure noch 
einige Gramm Aldehyd isoliert werden kénnen. Ungefahr die- 
selbe Ausbeute (21 bis 22 g) erhalt man bei der Wasserdampf- 
destillation der direkt angesduerten alkalischen Zersetzungs- 
flissigkeit. 

Zur volligen Reinigung wird der Aldehyd aus verdiinntem 
Alkohol oder Ligroin umkrystallisiert. Lange, griinlichgelbliche 
Nadeln vom Schmelzpunkt 59°, leicht léslich in den gebrauch- 
lichen Lésungsmitteln, schwer in heiSem, kaum in kaltem 
Wasser; die Analyse gab folgende Zahlen: 


I. 0°1540 ¢ Substanz lieferten 0°4325 ¢ CO, und 0°0655 g H,O. 
II. 0° 1625 ¢ Substanz lieferten 0°4558 ¢ CO, und 0°0702 ¢ HAO. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
on e.. fs: ‘. H Os 
I MH i 
ER er 76°50 76°59 76°74 
Manveccenss” Se 4°71 4°65 


Die Verbindung, die mit Wasserdémpfen ziemlich leicht 
fliichtig ist, besitzt einen sehr charakteristischen, angenehmen, 
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an Zimt erinnernden Geruch. Von Alkalien wird sie mit aus- 
gesprochen gelber Farbe leicht geliést. Sie reduziert ammonia- 
kalische Silberlbsung und wird von Eisenchlorid in wasseriger 
oder alkoholischer Lésung intensiv griin gefarbt. Die Anwesen- 
heit der Aldehydgruppe ergibt sich aus der leichten Bildung 
folgender Derivate. 

1-Oxy-2-Naphthaldoxim C,,H,(OH)CH = N.OH bildet 
sich glatt beim Erwarmen von 1°5 g Aldehyd in Sodalésung 
mit O°7 g salzsaurem Hydroxylamin. Durch Umkrystallisieren 
des gelblichen Niederschlages aus Benzol erhalt man schwach 
gefirbte Nadelchen vom Schmelzpunkt 145°. 


0-145 ¢ Substanz lieferten 9-1 cm? N bei 18° C. und 746 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,,;H,y NOs 


I vabe we We oe Oe 7°15 7°49 


J 








Hydrazon C,,H,(OH) CH=N—NH.C,H,. 1°5 g Aldehyd 
wurden in Eisessig gelést und mit 1°1 g Phenylhydrazin er- 
warmt. Die zundchst dlige Ausscheidung wird nach kurzem 
Stehen fest. Aus Benzol schwach gefarbte Blattchen vom 


Schmelzpunkt 115 bis 116°. 


0°1222 ¢ Substanz lieferten 11°5 cm? N bei 17° C. und 750 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 
Gefunden C,7H,4NoO 


~ 7] ~ 


Minne 40s6a0e 10°44 10°68 








Mit Bisulfit vereinigt sich der Oxyaldehyd nur sehr trage; 
mit Anthranilsdéure in alkoholischer L6sung erwarmt, entsteht 
eine schwer lésliche Verbindung, vermutlich 


C,,H,(OH)CH=N.C,H,COOH, 


die sich in sehr charakteristischen, ziegelroten, quadratischen 
Tafelchen abscheidet, die sich oberhalb 200° zersetzen. 

Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe im Oxynaphth- 
aldehyd ergibt sich aus der Bildung eines Monomethyl- 
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derivates. Schiittelt man die gelbe alkalische Lésung in der 
Warme mit Dimethylsulfat, so entfarbt sie sich und scheidet 
ein Ol ab, das mit Wasserdaimpfen leicht fliichtig ist, in der 
Kalte erstarrt und aus Alkohol in wei8en, kompakten Krystallen 
vom Schmelzpunkt 47° erhalten wird, die sich nicht in Alkalien, 
leicht in Bisulfit und den gebrauchlichen Lésungsmitteln lésen. 

Die Analyse gab die fiir den erwarteten 1-Methoxy- 
2-Naphthaldehyd stimmenden Zahlen. 


‘0°1551 g Substanz lieferten 0°3576 g CO, und 0°0729 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet 
oF sedeedbe es 77°27 77°41 
ce dh Zuo 5°23 5°38 


1,2-Naphthocumarin 


LN 
Laculh hg 
fy yee ‘ co 
ke pH 
CH 

Eine Verbindung von dieser Zusammensetzung ist bereits 
bekannt, sie wurde von G. Kauffmann? und von H. v. Pech- | 
mann und W. Welsh? aus £-Naphthol-1-Aldehyd in tblicher 
Weise erhalten und wenn auch die Angaben tiber den K6rper 
erheblich voneinander differieren, stimmen sie doch hinsichtlich 
seiner Geruchlosigkeit Uberein. Diese steht im Einklang mit 
dem du8erst schwachen Geruch des 2-Oxy-1-Naphthaldehyds 
und es war zu erwarten, da der viel aromatischere Charakter 
des 1-Oxy-2-Naphthaldehyds auch in dem zugeh6érigen Cumarin 
zum Ausdruck kommen werden wiirde. 

Die Verbindung entsteht neben anderen nicht naher unter- 
suchten alkaliunléslichen Produkten bei mehrstiindigem Kochen 
des Oxyaldehyds mit der gleichen Menge wasserfreien Natrium- 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 16, 686. 
2 Ibidem, 77, 1651. 
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acetats und der dreifachen Menge Essigséureanhydrid. Nach 
dem Vertreiben des letzteren wurde mit Wasser extrahiert und 
der Rickstand wiederholt mit verdiinnter Natronlauge aus- 
gekocht. Sduren fallen aus der alkalischen Lésung einen 
voluminésen gelblichen Niederschlag, der aus Alkohol in 
schwach gefarbten Nadelchen vom Schmelzpunkt 138° kry- 
stallisiert erhalten wird und bei der Verbrennung die fiir 
Naphthocumarin stimmenden Zahlen lieferte. 


0°1316 g Substanz lieferten 0°3865 g CO, und 0°0513 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy3HgOQo 
Se aa ee ae wk al 80°09 79°60 
BS 0360. doceds 4°33 4°08 


Die Verbindung verhalt sich in der Tat wie ein Cumarin. 
Sie ist unléslich in Soda, wird aber von heifer, verdiinnter 
Natronlauge zu einer schwach fluoreszierenden Lésung auf- 
genommen, offenbar als Naphthocumarinsdure, die beim An- 
sduern wieder das Cumarin regeneriert. Sie ist mit Wasser- 
dampfen, wenn auch nur schwer, flichtig und riecht beim 
Erwarmen oder in verdinnten alkoholischen, ausgesprochen 
cumarinartig, jedoch sehr viel schwdacher als das Cumarin 
der Benzolreihe und ist deshalb flr Parfumzwecke wertlos. 

Immerhin verdient diese qualitative Ubereinstimmung des 
Geruches Beachtung und es schien uns von Interesse, das noch 
unbekannte Vanillin der Naphthalinreihe liber den ent- 
sprechenden indolignoiden Farbstoff darzustellen, um es mit 
dem Vanillin zu vergleichen. Vorbedingung hierfiir war die 
Beschaffung von $-Methoxy-a-Naphthol (I), dessen Uber- 
fiihrbarkeit in das Indolignon (I!) und den Aldehyd (Ill) mit 
Sicherheit zu erwarten war. 

Leider scheiterten wir an der einfach scheinenden Auf- 
gabe, das erforderliche Monomethyl-1, 2-Dioxynaphthalin dar- 
zustellen. Schon die nachstliegende Methode, Diazotieren und 
Verkochen des bequem zugdnglichen «-Amino-$-Naphthol- 
methylathers versagte. 
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Die recht bestandige Diazolésung der Base kombiniert in 
normaler Weise mit §$-Naphthol und liefert damit einen 
bordeauxroten Azofarbstoff. 

Aber alle Versuche, sie mit Wasser oder verdiinnter 
Schwefelsdure zu verkochen, ergaben nur _ unerquickliche, 
braune, amorphe Zersetzungsprodukte. Auch die Kunstgriffe, 
die bei der Darstellung von Guajakol aus der Diazoniumver- 
bindung des analogen o-Anisidins zum Ziele fihren (Zusatz 
von Kupfervitriol! etc.), versagten hier und nur bei der Zer- 
setzung der Diazolésung-bei Abwesenheit freier Mineralsduren 
und Zusatz von Magnesia oder Zinkoxyd konnten krystallisier- 
bare Verbindungen erhalten werden, in denen jedoch das 
gesuchte Naphthoguajakol nicht vorlag. 

Wir versuchten hierauf die partielle Methylierung des 
1,2-Dioxynaphthalins. Methylalkohol und Schwefelsdure, welche 
6-Naphthol sowie 1,4-Dioxynaphthalin glatt methylieren, wirken 
aber darauf auch bei héherer Temperatur im Rohre nicht ein. 
Man ist auf die Umsetzung mit Dimethylsulfat und Alkali an- 
gewiesen; die Bedingungen, unter denen F. Ullmann® 2,7-Di- 
oxynaphthalin glatt monomethylieren konnte, erwiesen sich 
aber hier als wenig brauchbar wegen der groBen Oxydations- 
und lKondensationsneigung des 1, 2-Dioxynaphthalins bei 
Gegenwart von Atznatron. 





1 Société chimique des usines du Rhone, D.R.P. 167211. Friedlaender, 


VITT, 128. 


2 Liebig’s Ann. 32Z, 104. 
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Glatter verlauft die Methylierung, wenn man in soda- 
alkalischer LOsung unter Zusatz von Bicarbonat mit etwas 
mehr als 1 Mol Dimethylsulfat schiittelt; man sdéuert hierauf 
mit Essigsaure an und destilliert mit Wasserdampf, mit welchem 
unangegriffenes Dioxynaphthalin kaum fliichtig ist. Das milchig 
getriibte Destillat wird mit Ligroin ausgeschiittelt und die 
Phenole desselben durch Schiitteln mit Natronlauge entzogen. 
In Ligroin bleibt stets gleichzeitig gebildetes 1,2-Dimethoxy- 
naphthalin, das man beim Verdunsten des Ligroins zunichst 
als OL erhalt. Durch trockene Destillation, Siedepunkt 278 
bis 280° unkorr., kann es gereinigt werden und erstarrt dann 
zu farblosen, in den gebraéuchlichen Lésungsmitteln leicht lés- 
lichen Krystallen, die bei 31° schmelzen. 


0°1511 g Substanz lieferten 0°4255 ¢ CO,g und 0°0849 ¢ H.0O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C19 Hg (OCHs) 
OP essdecdees 76°80 76°59 
|. Sraeee cee 6°24 6°38 


Mit Pikrinsdéure gibt der Dimethylather in alkoholischer 
oder Benzoll6sung schéne rote Nadeln eines Pikrats vom 
Schmelzpunkt 97°. 

Die alkalische Lésung enthalt die beiden anscheinend in 
etwa gleicher Menge gebildeten Monometh yldioxynaphthaline, 
deren Trennung uns jedoch nur auf Kosten des gesuchten 
6-Methoxy-a-Naphthols gelang. Dasselbe ist nimlich im Gegen- 
Satz zum isomeren a-Methoxy-f-Naphthol in alkalischer Lo6sung 
auBferordentlich oxydabel, so daff{i es schon beim Ausschiitteln 
der Ligroinldsung mit Natronlauge in ein Produkt tbergeht, 
das sich beim Ansaduern nicht mehr in Ligroin lést und so von 
dem unveranderten Isomeren getrennt werden kann. Die Re- 
aktionen dieser schwerléslichen, hochschmelzenden Verbindung 
lassen auf ein 2, 2-Dimethoxy-4, 4-Di-a-Naphthol schliefen, 
womit auch die Bildung eines roten Coerulignons bei weiter- 
gehender Oxydation tibereinstimmt. . 

a-Methoxy-$-Naphthol wird dagegen von Natronlauge und 
Luft nicht weiter veréndert und krystallisiert aus der Ligroin- 
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lésung in farblosen Blattchen oder bei langsamem Verdunsten 
in dicken, anscheinend monoklinen Tafeln vom Schmelzpunkt 
90°5°, die wenig in Wasser, leicht in Alkalien und den 
gebrauchlichen Lésungsmitteln léslich sind und einen starken 
Guajakolgeruch besitzen. 


0° 1506 g Substanz lieferten 0°4163 g CO, und 0°0806 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C, 9H,(OH)OCH, 

- ~~ ail —ee 
fe, His new eireten 75°40 75°86 
EE es odiscees 5°95 5°75 


Wie zu erwarten, kombiniert die Verbindung weder mit 
Diazoverbindungen, noch gibt sie mit Isatinchlorid einen Farb- 
stoff. In der alkalischen Lésung erzeugt Ferricyankalium einen 
weifien Niederschlag. 

Ist es uns somit bisher nicht gelungen, das Vanillin der 
Naphthalinreihe darzustellen, so ist ein Isomeres desselben, der 


1-Oxy-4-Methoxy-2-Naphthaldehyd 
OH 
| cou 
te a 
| 
\4 NY 
OCH, 


sehr leicht zu erhalten. Die Spaltung des bereits beschriebenen 
indigoiden Farbstoffes aus 4-Methoxy-a-Naphthol und Isatin- 
anilid vollzieht sich mit Natronlauge genau in derselben Weise 
wie die des 2-Naphthalin-2-Indolindigo. Der entstandene 
Aldehyd wird aus der angesduerten Reaktionslésung durch 
Ubertreiben mit Wasserdampf, womit er etwas schwerer fliichtig 
ist als Oxynaphthaldehyd, isoliert. Durch einmaliges Umkry- 


stallisieren aus verdiinntem Alkohol oder Petroleumather wird 


er rein erhalten. 








aay “SAE pte PgR A ee SUPE Re Gat Onis vatr ae, Be gra ee a 





<t 





de jetta 7 
POE ASK St, i se Pee De tes _— 


rt ig et 


Uber indigoide Farbstoffe. 285 


0+1297 g Substanz lieferten 0°3140 ¢ CO. und 0°0533 g HO. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy Hy 02 
we e | 
Ee ee 71°81 71°28 
«AR Saree | 4°57 4°95 


Die Verbindung teilt mit ihrem Analogon in der Benzol- 
reihe, dem Methylgentisinaldehyd, die intensiv zitronengelbe 
Farbe und die Eigenschaft, die Haut intensiv und echt gelb zu 
firben. Eisenchlorid erzeugt in verdiinnter alkoholischer Lésung 
eine dunkelgriine Farbung. Von Alkalien wird der Aldehyd mit 
orangegelber Farbe aufgenommen. 


4-Oxy-3-Chlor-1-Naphthaldehyd 
COH 


| 
"ye lig 


Sst ge 
4 \/~a 


OH 


Kocht man das bereits beschriebene 2-Indol-1-Naphthalin- 
indolignon mit 20prozentiger Natronlauge, bis auf Zusatz von 
Saure der ursprtingliche Farbstoff nicht mehr regeneriert wird 
und konzentriert die braunlichgelbe Lésung durch Eindampfen, 
so scheidet sich das in konzentrierter Lauge schwer, in Wasser 
leicht lésliche Natronsalz des bereits bekannten 1, 4-Oxy- 
naphthaldehyds ab, der durch seinen Schmelzpunkt etc. als 
solcher identifiziert werden konnte. 

Bei analoger Behandlung des Indolignons aus 2-Chlor- 
a-Naphthol und Isatinchlorid entsteht neben Anthranilsaure 
der neue 4-Oxy-3-Chlor-1-Naphthaldehyd, der durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol gereinigt wurde. 


0°1993 ¢ Substanz lieferten 0°4645 ¢g CO, und 0°0637 ¢ H,O. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
S = - ee ee 

Sr cccacseceene 63°56 63°92 

Oe Soe Fees dees 3°55 3°38 
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Farblose Naddelchen, leicht léslich in Alkohol und Eisessig, 
kaum in Wasser, die bei 245° unter Zersetzung schmelzen. 


2, 5-Dioxy-2-Naphthaldehyd 
OH 


| 
hie” ait dh 


| 
$a 


OH 


Die Spaltung des oben beschriebenen indigoiden Farb- 
stoffes aus 1, 5-Dioxynaphthalin und Isatinanilid durch kurzes 
Kochen mit 20prozentiger Natronlauge wird zweckmaf®ig unter 
Luftabschlu8 vorgenommen. Beim EingieBfen der gelbbraunen 
Lésung in verdiinnte Salzséure scheidet sich der Aldehyd als 
voluminéser, schwach blau gefarbter Niederschlag ab und wird 
durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz 
von Tierkohle, in glanzenden, schwach gelblich gefirbten Nadeln 
erhalten. 


COH 


apelepc Neamt parysnansie KET RSET LEI DEES St Ag ORME  E TRERE 


0°2168 ¢ Substanz lieferten 0°5605 g CO, und 0°0881 ¢ H,O. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,O, 
————_ = o ooo 
F sine on omen 70°50 70°21 
Tt oa bin eeeesa ae 4°26 4°25 


Er lést sich schwer in siedendem Wasser und scheidet 

sich daraus in feinen, voluminésen Nadeln ab, die bei 215° 

| schmelzen. Leicht léslich in Alkohol und Eisessig ; Eisenchlorid 
a farbt die alkoholische Lésung dunkelolivgriin. Natronlauge 
Riis lést mit gelber Farbe. Beim Schitteln der heiffen alkalischen 
; Lésung mit Dimethylsulfat entsteht zundchst 5-Methoxy-1-Oxy- 
2-Naphthaldehyd, der zum Unterschied von dem Dioxyaldehyd 
mit Wasserdimpfen, wenn auch schwierig, flichtig ist. Zitronen- 
gelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol vom Schmelzpunkt 128°. 
Bei weiterer Methylierung entsteht ziemlich schwierig der mit 
Wasserdampf etwas leichter fliichtige, farblose, alkaliunlésliche 
1, 5-Dimethoxynaphthaldehyd. 
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Notiz tiber die Hydrolyse von Casein mit 
Salzsaure und Schwefelsaure 


von 


Zd. H. Skraup und W. Tirk. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1909.) 


Fr. Kutscher hat mitgeteilt, da8 bei der Hydrolyse des 
Caseins durch Schwefelsdure viel weniger Glutaminsaure ent- 
steht (1°8°/,) als bei der Hydrolyse durch Salzsaure. Da andere 
ahnliche Differenzen allmahlich berichtigt worden sind, schien 
diese Angabe von Kutscher von vornherein etwas zweifel- 
haft, es war aber immerhin von Interesse, festzustellen, ob sie 
begriindet ist. 

Es wurde deshalb Casein (nach Hammarsten) einmal 
durch sechsstiindiges Kochen mit der sechsfachen Menge 
rauchender Salzséure, das andere Mal durch 18stiindiges 
Kochen mit der neunfachen Menge 33prozentiger Schwefel- 
sdure hydrolysiert. 

In beiden Fallen wurde nahezu die gleiche Menge von 
Glutaminsaure erhalten. 100 g lufttrockenes Casein lieferten im 
ersten Falle 22°3.g¢ rohes Chlorhydrat, im zweiten Falle, bei 
der Hydrolyse mit Schwefelsaure, 20-3 g. Daraus geht hervor, 
dafi die von Kutscher angewendete Methode der Isolierung 
der Glutaminsaure viel unvollkommener ist als die langst be- 
kannte von Hlasiwetz-Habermann. 

Nach der Hydrolyse mit Salzsdure wurde zum Sirup 
gedampft, dieser auf 1/7 gebracht und durch Eintragen von 
Zinnchloriir und Ejinleiten von Schwefelwasserstoff die Haupt- 
menge der farbenden Verunreinigung entfernt. Durch Vor- 
versuche wurde ermittelt, da8 die Entfarbung nach Zusatz von 
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4 ¢ krystallisiertem Zinnchloriir ein Maximum hatte. Das hell- 
gelb gewordene Filtrat wurde auf 300g gedampft, mit Saiz- 
siuregas gesdttigt und nach dem Einimpfen 3 Tage im Eis- 
schrank belassen. Die abgeschiedene salzsaure Glutaminsdure 
wurde auf einer breiten Porzellannutsche tiber Glaswolle ab- 
gesaugt und mit eiskaltem Alkohol gewaschen. Vor der Analyse 
wurde aus Wasser umkrystallisiert. 


0°3556 g, im Exsikkator getrocknet, gaben 0°2824 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


~ -) —— 7 


> re ee 19°31 19°64 











In wasseriger Lésung (2:5 g mit Wasser auf 50 cm’ 
gebracht) zeigte sie eine Drehung von +2° 10’, woraus sich 
(a)p mit +21-°7 berechnet. 

Nach der Hydrolyse mit Schwefelsaure wurde letztere mit 
Baryt genau ausgefallt. Da Filtrat und Waschwasser so schwach 
gefarbt waren, daB die Behandlung mit Zinn und Salzsdure 
unn6étig erschien, wurde auf 300 ¢ gedampft und mit Salzsaure- 
gas unter Kihlung gesattigt. 

Die beim Eindampfen eingetretene Krystallisation ging 
dabei vollstandig in Lésung. Im tbrigen wurde, wie friiher 
beschrieben, verfahren. 


0°3170 g gaben 0° 2504. g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


~ —i ~ 7 


= 


iM aeeestcusnes 19°31 19°53 








(%)p wurde mit +20°4° ermittelt. 

Da fiir die salzsaure Glutaminsaure in wdasseriger Lésung 
eine Drehung von 30 bis 31° angegeben ist, scheint in beiden 
Fallen teilweise Racemisierung eingetreten zu sein. 
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Uber die partielle Hydrolyse von Edestin 


Zd. H. Skraup und A. WoOber. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1909.) 


Durch gemafigte Einwirkung von verdiinnter Schwefel- 
sdure auf Gelatine hat der eine von uns mit F. Hummel- 
berger+ Albumosen und Peptone dargestellt, welche bei voll- 
stindiger Hydrolyse gewisse Verschiedenheiten in ihrer quanti- 
tativen Zusammensetzung gezeigt haben. Einige von diesen 
sind verhaltnismafig gering und mdglicherweise von Versuchs- 
fehlern herriihrend; dagegen konnte mit Sicherheit festgestellt 
werden, da die mit Ammonsulfat leichtest aussalzbare Albu- 
mose am armsten an Glutaminsdure, am reichsten an Glykokoll 
ist, daB die schwerer aussalzbare relativ mehr Glutaminsdure, 
dafiir weniger Glykokoll enthalt und da das tiberhaupt nicht 
aussalzbare Pepton am meisten Glutaminsaure enthalt. Auch 
fir das Lysin wurden Unterschiede aufgefunden; das nicht 
aussalzbare Pepton hat am meisten, die leichtest aussalzbare 
Albumose am wenigsten Lysin. 

E's schien wtinschenswert, ahnliche Versuche mit anderen 
Proteinen vorzunehmen. Bei diesen stieBen wir anfanglich auf 
die Schwierigkeit, solche in starken Sdéuren ohne anhaltendes 
Erhitzen in Lésung zu bringen. Diese lie® sich aber sehr leicht 
uberwinden, als statt wasserigen Sduren Gemische dieser mit 
Eisessig angewendet wurden. Wir haben verschiedene Proteine, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1908. 
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wie Eieralbumin, Kasein, Edestin und Serumglobulin, in dieser 
Richtung untersucht und Ubereinstimmend gefunden, dai, wenn 
diese mit dem sechsfachen Gewicht eines Gemenges von 
gleichen Raumteilen rauchender Salzsdure und Eisessig Uber- 
gossen und dann geschittelt werden, der gréSte Teil sehr 
rasch in Lésung geht und bei Anwendung einer Schiittel- 
maschine in wenig Stunden auch der Rest in Lésung gegangen 
ist. Schon nach sehr kurzer Zeit tritt die bekannte Tiefviolett- 
firbung ein. Ein Gemisch von gleichen Raumteilen Schwefel- 
sdure und Eisessig lést dagegen selbst nach tagelangem Stehen 
auBerordentlich wenig und erst nach einigen Tagen ist eine 
schwache Farbung wahrzunehmen. Wird die essigsalzsaure 
Lésung nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Ammoniak 
nahezu neutralisiert, so fallen amorphe Massen aus; schon 
nach eintégigem Stehen der sauren Loésung bei Zimmer- 
temperatur wiegen sie viel weniger als das_ urspriingliche 
Protein. Im Laufe der Einwirkung nimmt das Gewicht der 
Fallung immer mehr ab, um endlich ziemlich konstant zu 
werden. 

So betrugen die bei 100° getrockneten Fallungen, die in 
ziemlich roher Weise vorgenommen wurden, nach 1, 2, 4, 5 
und 7 Tagen aus je 1 g: 


(ae | 2 + 5 7 
Eieralbumin....... 0°44 0°32 0°24 0°18 0°14 
Serumglobulin..... 0°34 0°28 0°11 0°10 0°08 
BOs 6:0 vp sica ses 0°69 0°26 0°17 0°12 O°tl 


Von den nach viertagiger Einwirkung entstehenden Fal- 
lungen sowie den urspriinglichen Proteinen wurden mit Hilfe 
der eben nétigen Menge Atzkali 2°/, wasserige Lésungen 
bereitet und mit diesen die bekannteren Farbenreaktionen auf 
EiweifSstoffe ausgefiihrt (siehe folgende Seite). 

Die Reaktionen wurden bei den verschiedenen Proteinen 
in genau derselben Weise ausgefiihrt und traten die Unter- 
schiede auch bei den Wiederholungen immer wieder auf. 
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Zd. H. Skraup und A. Wober, 


Wir wollen auf die Unterschiede, die zwischen den ur- 
spriinglichen Proteinen und den aus ihnen entstandenen »F4l- 
lungen« auftreten, an dieser Stelle nicht weiter eingehen und 
begniigen uns, darauf aufmerksam zu machen, dafS solche 
Farbenunterschiede in quantitativer Richtung Schltisse zu- 
lassen. Beim Edestin wurde beispielsweise beobachtet, da es 
eine lebhaftere Tyrosinreaktion gibt als die aus ihm ent- 
stehende »Fallung«. Und in der Tat wurde bei der Hydrolyse 
gefunden, da die »Fallung« nur 1°4°/, Tyrosin liefert, statt 
2°1°/, wie das urspriingliche Edestin. Damit erhalten auch 
andere Unterschiede in der Intensitét der Farbenreaktionen, 
so die bei den »Kohlenhydratreaktionen«<, einige Bedeutung. 

Wir haben beim Edestin die Einwirkung von Essigsalz- 
sdure weiter verfolgt und gefunden, da neben der in Wasser 
sehr schwer léslichen Fallung, welche der Protalbinsaure, die 
aus EiereiweiB und anderen Proteinen bei der Einwirkung von 
Alkalien entsteht, vergleichbar ist, auch eine Albumose und 
ein Pepton entsteht. Wegen experimenteller Schwierigkeiten 
sind diese zwei im allgemeinen nicht getrennt, sondern als 
Gemenge untersucht worden. 

Es sei bemerkt, da8 im Filtrat der »Protalbinsaure« auch 
bei Ganzsattigung mit Ammonsulfat eine sehr geringe Fallung 
entstand und diese so schwer filtrierbar war, da8 wir auf eine 
Beseitigung der Albumose verzichtet haben. Als aber das 
«Pepton« isoliert war, zeigte es sich, daB8 es zu 73°/, aus einer 
durch Ammonsulfat fallbaren Albumose bestand. -Vielleicht 
behindern in der mit Ammoniak abgestumpften urspriinglichen 
Lésung die massenhaft vorhandenen Ammonsalze der Salz- 
und Essigsaure die Fallung der Albumose. 

Aus 100 Teilen Edestin erhielten wir 13 Teile der in 
Wasser fast nicht léslichen »Protalbinfraktion« und 27 Teile 
des in Wasser leicht léslichen Albumose-Pepton-Gemenges. 
Wir wollen der Kiirze halber letzteres in der Folge schlecht- 
weg Stoff B, die »Protalbinfraktion« Stoff A benennen. DaB 
abgesehen vom Peptongehalt in der Albumose auch sonst in 
den untersuchten Stoffen chemische Individuen nicht vorliegen, 
braucht wohl nicht hervorgehoben zu werden. 
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Hydrolyse von Edestin. 293 


Um zu erfahren, ob und in welcher Weise bei der Hydro- 
lyse das im Edestin vorhandene Verhiltnis der Aminosaduren 
verandert wird, wurde die Hydrolyse der beiden Fraktionen 
vorgenommen. Folgende Tabelle enthalt die erhaltenen Zahlen, 
welchen die Angaben tiber das Edestin aus dem Cohnheim- 


schen Lehrbuche beigefiigt sind. 


























Edestin | Stoff A | Stoff B 
| eee 2°199/, 2°2 % 3°6 %, 
| APQiMIN . ce. ee ee eee eee ence 14°17 5°6 12°97 
go petal eahapelp ations 1-65 0°81 0°85 
| PI nba doe cans oop t.erse 2°13 1°4 2°1 
| Glutaminsaéure ............. 6° 1°5 10°86 

PUGR sis arses pe ewe pede wo%:0 1° 1°69 0°73 
| Phenylalanin ...........4.. 2°4 0°18 0°39 
| Aminoséuren (Leucin-Alanin- ‘ 
| COED ao wscdsecces ds 3 oe Me 9°35 8°49 


Der Histidingehalt nimmt innerhalb sehr enger Grenzen 
kontinuierlich zu, so daB Stoff B den Héchstgehalt an Histidin 
zeigt. Wesentlichere Unterschiede sind beim Arginin vorhanden. 
Beim Ubergang des Eiwei8kérpers in Stoff A werden etwa 8°/, 





1 Bei Berechnung dieser Zahlen haben wir bei der.Hydrolyse der Stoffe 
A und B blo6 jene Aminosiuren beriicksichtigt, die aus den bei 12 mm bis 
100° iibergehenden Fraktionen erhalten wurden, weil Skraup und Hummel- 
berger dieselbe Rechnung beim Eiweif angewendet haben. Die von Abder- 
halden beim Edestin mitgeteilten Zahlen sind nicht ohne weiteres vergleich- 
bar, da Abderhalden die Destillation von 60° aufwirts bei viel niedrigerem 
Druck (0°2 mm) vorgenommen hat als wir (12 mm). Der in der Tabelle fur das 
Edestin aufgenommene Prozentgehalt von 11°19/, berechnet sich aus den bis 
60° (bei 10 mm) aufgefangenen Fraktionen. Die bis 100° bei demselben Druck 
iibergehende ist nicht mitberiicksichtigt, wodurch die von Abderhalden fir 
das Leucin, Alanin und Glykokoll ermittelten Zahlen von uns zweifellos zu 
niedrig berechnet werden. Wenn man, was wohl zulassig ist, von der fur die 
Fraktion bis 100° bei 0°2 mm iibergehenden Menge annimmt, da® die Halfte 
bei einem Drucke von 12 mm bis 100° iibergegangen, also mit unserer Zahl fiir 
die Stoffe A und B vergleichbar wire, berechnet sich fiir das Edestin an Leucin 


und Alanin statt 11/9 etwa 19/o. 
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Arginin abgespalten. Im Stoff B ist der urspriingliche Wert fast 
wieder erreicht; der Unterschied im Arginingehalt zwischen 
Stoff B und dem Edestin betragt nur etwa 1°/,, ein Wert, der 
von Versuchsfehlern herrtihren kann. Der Lysingehalt in Stoff A 
und B ist ziemlich der gleiche; es zeigt sich aber eine kleine 
Abnahme bei Stoff A und B gegeniiber dem Edestin selbst. 
Tyrosin ist in A geringer, in B fast gleich wie im Edestin. 
Ersteres stimmt, wie friiher erwahnt, mit dem Ausfall der 
Millon’schen Reaktion. 

Beim Prolin zeigt sich eine kontinuierliche Verminderung, 
die bei Stoff B auBerhalb der Fehlergrenze liegen diirfte. Ahn- 
liches gilt fiir das Phenylalanin, das sowohl im Stoff A wie im 
Stoff B um etwa den gleichen Betrag von 2°/, verringert ist. 
Grofe Unterschiede zeigen sich weiter in bezug auf den Glut- 
aminsduregehalt. Im Stoff A ist dieser dem Edestin gegeniiber 
auf etwa 1/, gesunken, im Stoff B aber fast doppelt so hoch 
als im urspriinglichen Edestin. 

Leucin, Alanin etc., die zusammen im rohen Zustande 
gewogen wurden, sind im Stoff A und B in ungefahr gleicher 
Menge vorhanden, aber sicher in geringerer als im Edestin 
(siehe Anmerkung auf p. 293 der Abhandlung). 

Folgende Tabelle enthalt eine Ubersicht der Ausbeuten an 
Ester und der Aminosduren (bei letzteren sind Prolin, Glutamin- 
saure und Phenylalanin nicht mitgerechnet) aus den einzelnen 
Fraktionen. Die Angaben fiir das Edestin sind der Arbeit von 
Abderhalden?! entnommen. Wie schon bemerkt, hat Abder- 
halden bei viel kleinerem Drucke (O°2 mm) gearbeitet als wir 
(12 bis 10 mm). Die Vergleiche sind daher nur anndhernd. 





I. Fraktion (bis 


bei Abderhalden 
etwa der 1., 2. und 





100°): entspricht | 


| II. Fraktion (100 | If. Fraktion (125 


bis 125°): ent- 
spricht bei Abder- 
halden etwa der 





bis 170°): ent- 
spricht bei Abder- 
halden etwa der 








3. Fraktion 4. Fraktion 5. Fraktion | 
Edestin....... | 49-20), 2 9°9 0), 7+10/, 
ST ME oe ute 13°2 5°8 6°6 

9°8 18°2 


a eee | 10°6 





| 
7 
| 





1 Zeitschr. f. physiol. Chemie, 37, 499 (1902). 
2 Vgl. die Anwendung auf p. 293 dieser Abhandlung. 
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Hydrolyse von Edestin. 


Obzwar wir, wie schon erwahnt, auf eine eingehendere 
Trennung der fliichtige Ester liefernden Aminosauren verzichtet 
haben, 148t der Vergleich der einzelnen Zahlen den Schlu8 zu, 
da8 gegeniiber dem Edestin in den Stoffen A und B die als 
Ester niedriger siedenden Aminosauren (Glykokoll, Alanin und 
Leucin) vermindert, die héher siedenden (Asparaginsaéure und 
das Serin) dagegen vermehrt sind. 

Wie schon friiher erwahnt wurde, weisen auch die Farben- 
reaktionen deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen 
Stoffen auf. Bevor auf die einzelnen Unterschiede eingegangen 
wird, ist noch folgendes zu erwahnen: Erb! gibt an, da8 beim 
Edestin die Reaktionen nach Molisch, Adamkiewicz und 
Liebermann negativ ausfallen; ahnliches gibt Osborne? an. 
Unser Edestin (aus Hanfsamen, Praéparat von Hochst) gibt alle 
diese Reaktionen, wenn auch die nach Molisch in schwachem 
Grade. Durch viermaliges Auflésen des Edestins in verdiinntem 
Ammoniak und Wiederausfallen desselben mit verdiinnter 
Schwefelsdure (um etwa Verunreinigungen zu entfernen) wurde 
zwar die Reaktion mit a-Naphtol abgeschwdacht, deutlich aber 
blieben die Reaktionen mit Thymol, nach Adamkiewicz- 
Hopkins und die von Liebermann. 

Bei den Farbenreaktionen wurden sowohl gleiche Mengen 
der Probel6sungen wie der Reagenzien benitzt. Je 1:5 ¢ eines 
jeden Stoffes wurde in der eben ndétigen Menge Kalilauge 


gelést und auf 20 cm* gebracht. 





! | 
Edestin Stoff A Stoff B 








Biuretreaktion: 
2 cms 

2 cm* KOH und blauviolett rotbraun dunkelrot 
4 Tropfen verd. 




















CuSO,-Lésung 
es dunkelgelb. Etwas 
lo reaktion: mt gelb dunkelgelb lichter wie bei 
2 cm? konz. HNO, Stoff A 
erwarmt 





1 Zeitschr. f. Biol., 47, 309 (1901). 
2 Cohnheim, EiweiSkérper, 2. Aufl., 175. 
20 


Chemie-Heft Nr. 3. 


296 Zd. H. Skraup und A. Wober, 





Edestin Stoff A Stoff B 





schwach rosa. 


Millon’sche sehr schwach Ungefahr gleich 


Reaktion: schwach rosa 








6 Celie tidinen rosa wie beim Edestin 

| P 8 selbst 
Thymolreaktion: 

3 Tropfen Thymol dunkelgelb. intensiv sehr schwache 
und 2 cm® konz. Etwas rotlich dunkelrot rotliche Farbung 


| 





a-Naphtolreaktion: 
3 Tropfen braun mit vio- intensiv 

a-Naphtol und lettem Farbenton violettbraun 

2 cm’ konz. HaSO, 


Reaktion negativ | 








| 


| Reaktion nach 
Hopkins: 
Tryptophan- 
reaktion. 3 Tropfen 
| Glyoxylsaure und 
| 2 cm? konz. HgSO, 








schmutzigbraun 
dunkelbraun mit etwas vio- blauviolett 
lettem Farbenton 





'  Schwefelblei- | 


| reaktion: Die , — : — Die urspringlich 
| Lésung wurde mit Die urspriinglich | Die urspriinglich dunkelgelbe 


| alkalischer Blei- lichigelbe Lésung} braune Lésung Lésung wurde 








Mengen der 
Trockensubstanz 














lésung auf dem wurde, Cuamer- \< em eter gerade noch etwas | 
Wasserbade See geen Canaeee gemet dunkler gefarbt | 
gekocht | 
| Liebermann’sche 
Reaktion: In allen schwach braun mit vio- | 
Fallen gleiche blauviolett lettem Farbenton lichtbraun | 


Die Biuretreaktion ist bei Stoff A und B positiv. Stoff B 
zeigt die reine rote Farbung, die den Albumosen und Peptonen 
eigen ist. Die Xanthoproteinreaktion ist ebenfalls positiv, am 
stiirksten bei Stoff A. Die Millon’sche Reaktion ist dafiir bei 
Stoff A am schwachsten, bei Stoff B ist sie ungefahr gleich 
stark wie beim urspriinglichen Eiwei8. Die Schwefelblei- 
reaktion ist beim Edestin sehr deutlich, bei den Stoffen A 
und B dagegen sehr schwach. 
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Was die Reaktion von Molisch betrifft, so gibt Stoff A 
mit Thymol eine intensive dunkelrote, mit a-Naphtol eine 
intensive violettbraune Farbung. Stoff B zeigt mit Thymol 
eine nur sehr schwache rotliche Farbung, mit a-Naphtol so 
gut wie keine Farbung. Es scheint also, daB die Kohlehydrat- 
gruppe im Stoff A reichlich vorhanden, im Stoff B dagegen 
abgespalten ist. Das gleiche beweist auch die Liebermann’sche 
Reaktion. Bei Stoff B tritt nur eine leichte Farbenveriainderung, 
bei Stoff A dagegen eine satte violettbraune Farbung auf. Die 
Tryptophanreaktion nach Hopkins ist bei Stoff B sehr intensiv 
blauviolett, bei Stoff A sieht man eine schmutzigbraune Farbung 
mit etwas violettem Farbenton. 

Da der Stoff B ein Gemenge einer Albumose und eines 
Peptons ist, war es anzunehmen, dafS§ diese zwei Bestandteile 
die Farbenreaktionen mit verschiedener Intensitat geben. Es 
wurde das Gemenge in Wasser geldést, mit Schwefelsaure 
schwach angesduert, mit konzentrierter Ammonsulfatl6sung 
vollstandig ausgefallt, im Filtrat mit reinem Baryt die Schwefel- 
saure genau ausgefallt und das Filtrat vom Bariumsulfat zur 
Trockene eingedampft. Mit dem so erhaltenen Pepton wurden 
unter den friiher erwahnten Bedingungen die Farbenreaktionen 
wiederholt, aber keine besonderen Abweichungen  wahr- 
genommen. 

Wenn man die Reaktionen von Molisch und Lieber- 
mann als beweiskraftig fiir die Anwesenheit des Kohlen- 
hydratkomplexes ansieht, spricht ihre verschiedene Starke bei 
den Stoffen A und B dafiir, da8 der Kohlenhydratkomplex des 
Edestins in dem schwerer léslichen Stoff A noch vorhanden, 
in dem leichter léslichen Stoff B (Albumose und Pepton) nicht 
oder doch untergeordnet anwesend sei. 

Skraup und Hummelberger haben bei Hydrolyse von 
Eiereiwei8 mit Natronlauge aber gerade entgegengesetzte. Ver- 
haltnisse aufgefunden. Die in Wasser schwer lésliche Protalbin- 
sdure (vergleichbar dem Stoffe A) gibt die Reaktionen von 
Molisch und Liebermann kaum merklich; diese treten deut- 
lich bei der Lysalbinsaure, noch starker bei dem Pepton auf. 

Es war nicht unmdglich, da8 dieser Gegensatz daher 
kommt, da8 die Hydrolyse beim Edestin mit starken Sduren, 
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beim Oxalbumin mit Alkalien durchgefiihrt wurde. Um dariiber 
Aufschlu8 zu erhalten, haben wir das Edestin ganz in der- 
selben Art mit Natronlauge behandelt wie Skraup und 
Hummelberger das Oxalbumin. Es entstanden auch hier 
drei in Léslichkeitsverhaltnissen sehr verschiedene Stoffe, eine 
in Wasser sehr schwer lésliche Fraktion (Protalbinsaure), eine 
wasserldsliche, mit Ammonsulfat aussalzbare Albumose, Lys- 
albinsdure und ein nicht aussalzbares Pepton. 

Mit diesen drei I*raktionen wurden die friiher beschrie- 
benen Farbenreaktionen ausgefiihrt. (Die Lysalbinfraktion und 
das Pepton waren mit Ammonsulfat verunreinigt, letzteres 
auch noch mit Aminosdauren.) 





Edestin Protalbin- Lysalbin- | Lysalbin- 


| | saure saure | pepton 








Biuretreaktion: 
2 cm? konz. KOH 
und 3 Tropfen | blauviolett rotviolett violett violett 
verd. CuSQ,- 
Lésung 





Xanthoprotein- 
reaktion: Die 
Liésung wurde 
auf dem Wasser-| schwach gelb | schwach gelb| schwach gelb | schwach gelb 
bade mit 2 cm 




















konz. HNO; 
erwarmt 
| Millon’sche 
|  Reaktion: besa Die Reaktion wird immer keine 
5 Tropfen schwiacher Reaktion 
Reagenz 
oo 7” mit gelb ut ext 
Thymol und rotgelb | dunkelrotgelb Pek oa agree «ing 
2 cm? konz. 
H,SO, Farbenton Farbenton 
a-Naphtol- 
reaktion: braun mit braun mit ; 
3 Tropfen deutlich dunkel- sa ba 
a-Naphtol und | _ violettem violettem Farbenton braun 
2 cm® konz. Farbenton Farbenton ' 
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Hydrolyse von Edestin. 299 
| Edestin | Protalbin- | Lysalbin- | Lysalbin- | 
| | | siure | sdure pepton | 
— | 
| Reaktion nach | 
| Hopkins: 
| 8 Tropfen | 
| Glyoxylsiure dunkelblau ebenso | ebenso ebenso | 
und 2 cm’ konz. | 
H.SO, | 
{ ae a ee! a ee om 
| Schwefelblei- 

reaktion: die Die urspriing- | 
| Lésung wurde lich briiunliche 7 | 
mit alkalischer braun Lésung wird gg 87 peta | 
| Bleilésung etwas dunkler 5 | 
auf dem Wasser- gefarbt | 


| bade gekocht | 


| Reaktion nach 





Liebermann: | 
| seaiiaitiede ee schwach schwach schwach rot- —s 
Pip oe violett violettem  /lichem Farben- 8 

2 cm* rauchen- Farbenton ton 


der HCl auf 
dem Wasser- 
bad erhitzt 

















Wie aus der Tabelle hervorgeht, bestehen bei den mit 
Protalbin-, Lysalbinséure und Lysalbinpepton bezeichneten 
Fraktionen dieselben Unterschiede in den Farbenreaktionen, 
die fiir den Kohlenhydratrest charakteristisch sind, wie bei den 
Stoffen A und B der sauren Hydrolyse. Es macht infolge- 
dessen beim Edestin fiir die Verteilung des Kohlenhydrat- 
restes nichts aus, ob die Hydrolyse mit alkalischen oder 
sauren Mitteln erfolgt, und wenn nun zwischen dem Edestin 
und dem Oxalbumin der Unterschied besteht, da bei der 
partiellen Hydrolyse des ersten die Kohlenhydratreste sich 
in den in Wasser schwerer léslichen Produkten der Hydro- 
lyse anhdufen, bei dem zweiten aber umgekehrt in den 
leichter léslichen, so ist man wohl berechtigt, dieses ver- 
schiedene Verhalten auf Konstitutionsunterschiede zurtick- 
zufiihren. 
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Wenn man die Verteilung der verschiedenen einfachsten 
Spaltungsstiicke im Edestin sowie in den Stoffen A und B mit 
jener vergleicht, die im Eiwei8 und seinen durch alkalische 
Hydrolyse entstehenden Abkémmlingen (Protalbin, Lysalbin 
und Pepton) besteht, so stellt sich folgendes heraus: 

Geht Eiwei8 in die Protalbinsaure iiber, so steigt der 
Gehalt an Histidin, Tyrosin, an Phenylalanin und Aminosdauren 
(Leucin, Alanin) in einem Uber die Fehlergrenze hinaus- 
gehenden Grade, die Glutaminsdure nimmt ab. 

Bei dem vergleichbaren Ubergange von Edestin in den 
Stoff A nimmt ebenfalls die Glutaminsdure ab, es findet aber 
im Gegensatz zum EiereiweifS auch eine Verminderung von 
Tyrosin, Phenylalanin und den Aminosauren statt und das 
Arginin, welches bei der alkalischen Hydrolyse des Eiweifes 
in allen Produkten dieser in fast gleicher Menge vorhanden ist, 
wird bei der sauren Hydrolyse des Edestins durch den Uber- 
gang in den Stoff A sehr wesentlich vermindert. 

Beim Eiweif wurde beobachtet, da fiir alle die bekannteren 
einfachen Spaltungsprodukte die RegelmaBigkeit gilt, daB sie 
insgesamt in der Reihenfolge Protalbinsdéure, Lysalbin und 
Pepton abnehmen, so daf§ letzteres von ihnen Uberhaupt nur 
sehr kleine Mengen enthalt. 

Beim Edestin ist diese RegelmaBigkeit zum Teil geradezu 
verkehrt. ; 

Im Stoff B (Gemenge von Albumose und Pepton) nehmen 
im Vergleich zum Stoff A (der Protalbinsdure vergleichbar) das 
Histidin merklich, Arginin, Glutaminsaure sehr erheblich zu 
und tiber das Ma der zu erwartenden Versuchsfehler. 

Ob diese Unterschiede ausschlieBlich der verschiedenen 
Konstitution des Edestins und EiweiBes oder teilweise, wenn 
nicht ganz der verschiedenen Art der Hydrolyse zufallen, beim 
Edestin durch Sauren, beim Eiwei8 durch Alkalien, soll durch 
weitere Versuche ermittelt werden. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, da8 nach Abderhalden 
und Reinhold! Edestin aus Sonnenblumen mit Pankreassaft 
hydrolysiert, relativ rasch das ganze Tyrosin und wohl auch 





1 Zeitschr. f. physiol. Chemie, 44, 284. 
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die ganze Glutaminsdure abscheidet. Was die Glutaminsdure 
anbelangt, liegen vergleichbare Zahlen nicht vor, da Abder- 
halden und Reinhold die Glutaminséure aus diesen Ver- 
dauungsversuchen nur im rohen Zustande gewogen haben. 
Unsere Versuche zeigen, da8 wenigstens bei saurer Hydrolyse 
das Tyrosin nicht sofort vollstandig abgespalten, sondern in 
einem pepton- oder albumoseartigen Zwischenprodukt voritiber- 
gehend aufgespeichert wird. 


Experimenteller Teil. 


500 g lufttrockenes Edestin (= 446 g Trockensubstanz) 
wurden in die zehnfache Menge eines Gemisches von gleichen 
Raumteilen Eisessig und rauchender Salzsaéure unter fort- 
wahrendem Schiitteln eingetragen. Nach 5 Stunden war die 
Substanz vollistandig mit rotvioletter Farbe gelést. Nach 96- 
stiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur wurde die 
Lésung unter guter Eiskihlung mit Ammoniak bis zur schwach 
sauren Reaktion versetzt. 

Der ausfallende Niederschlag wurde trocken genutscht, 
dann mit ?/,/ Wasser angerieben und nochmals abgenutscht. 
Die lufttrockene Fallung wog 407 g. Sie enthielt 28°/, Wasser, 
sehr erhebliche Mengen von Chlorammonium .(45°/,) und etwas 
Ammoniumacetat (0°5°/,), also nur rund 25°/, = 99°7 g orga- 
nische Substanz, was mit den Ergebnissen der im kleinen 
Ma stab ausgefiihrten Vorversuche recht gut stimmt. 

Der Niederschlag wurde fein gepulvert, in 1/ heifSfen 
Wassers eingetragen, wobei er halbweich wurde, und in 
diesem gut verrtihrt. Nach Wiederholung dieser Operation 
betrug das Gewicht der Fallung lufttrocken 130 g. Um die 
letzten Reste von Chlorammonium wegzubringen, mu8te noch 
flinfmal mit etwa je 400 cm’ heifSen Wassers verriihrt werden. 
Im letzten Waschwasser war dann kein Chlor mehr nach- 
zuweisen. 

Der in Wasser schwer lésliche Stoff (Stoff A) hatte nun 
im feuchten Zustand ein Gewicht von 78g und enthielt 
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58 g Trockensubstanz. Jedes der fiinf letzten Waschwaisser 
wurde separat eingedampft. Sie hinterlieSen an Riickstand: 
das erste Waschwasser 16g, die folgenden 10, 3, 1 und 
0°7 ¢g. 

Aus diesen Daten geht hervor, da8 der Hauptbestandteil 
der Ammoniakfallung in Wasser praktisch kaum ldslich ist 
und durch die beschriebenen Operationen von leichter lés- 
lichen Beimengungen der Hauptsache nach befreit werden 


_konnte. Nach seinen Eigenschaften entspricht er der Protalbin- 


sdure, die durch Hydrolyse mit Alkalien aus Proteinen zu 
erhalten ist. 

Filtrat und die allerersten Waschwasser vom Stoff A 
wurden eingedampft, bis sich Chlorammonium reichlich ab- 
schied. Von der klaren Fliissigkeit wurden 300 cm’ entnommen 
und mit fein gepulvertem Ammonsulfat gesattigt. Es fiel auch 
nach langerem Stehen nur ein sehr geringer Niederschlag aus. 
Deshalb wurde vom Aussalzen der Albumosen mit Ammon- 
sulfat abgesehen und die Flissigkeit durch weiteres Ein- 
dampfen von Chlorammonium befreit und solches fortgesetzt, 
solange noch erhebliche Mengen desselben auskrystallisierten. 
Um Verluste an organischer Substanz méglichst zu vermeiden, 
wurde das trocken gesaugte Salz mit 50°/, Alkohol angeriihrt 
und wieder scharf abgenutscht. Um das in der Flitissigkeit 
noch enthaltene Chlorammonium und Ammonacetat zu ent- . 
fernen, wurde endlich die Lésung der Dialyse unterworfen. In 
einem Vorversuche wurden Zuerst 70 cm’ der Fliissigkeit durch 
entsprechendes Verdiinnen auf etwa 10°/, gebracht und in 
einem Schlauch von Pergamentpapier dialysiert. Das Aufen- 
wasser wurde nach jedesmaligem Ablassen auf die Héhe des 
Innenschlauches nachgefiillt. In einem Teile der abgelassenen 
Flissigkeit wurde der Chlorgehalt bestimmt, der Rest ein- 
gedampft. Zum Schlusse nahm der Chlorgehalt im AufSen- 
wasser so gut wie nicht mehr ab, der Chlorgehalt im Innen- 
schlauch ebenfalls nicht. Letzterer war schlieBlich erheblicher 
als der in der AuSenfliissigkeit. 
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Das Dialysier- Gewicht des | Gesamtchlor- 
wasser aus Gesamt- Riickstandes | gehalt der im 
fa Volumen des ; 
dem duf8eren , ‘ chlorgehalt vom ein- Innern des 
Dialysier- : ; 

Mantel wurde iddahers des Dialysier-| gedampften Schlauches | 
abgelassen wassers Dialysier- befindlichen | 

nach wasser Flissigkeit 

12h 227 cm? 1°12 ¢ 
| 2,12 288 0:8 | 
p 112 g | 
3.12 310 0°59 | 
| §.12 333 0-33 | | 
| 6.12 358 0-28 0-92 | 
a 368 0°09 0°58 O126¢g | 
Sata Te 360 0+03 0°56 0044 
} | 

} 1.12 |. 846 0+02 0°53 0+028 | 
| 18.12 322 0°015 0+34 0°024 | 
| | | 











Nach diesem Vorversuche wurde nun die Uubrige Flussig- 
keit nach der Verdiinnung auf 10°/, der Dialyse unterworfen. 
Ihr Gesamtvolumen war dann 7116 cm’. Nach je 24 Stunden 
wurde das Wasser gewechselt. Nach 8 Tagen war auch dies- 
mal im Innern der Schlauche fast kein Chlor nachzuweisen. 
Die Dialysierwdsser wurden eingedampft und der Riickstand 
gewogen. 

Der Riickstand des Dialysierwassers wog nach 24 Stunden 271g, nach 
.24 Stunden 149 g, nach 3.24 Stunden 76 g, nach 4.24 Stunden 46°5 g, nach 


.24 Stunden 30g, nach 6.24 Stunden 20g, mach 7.24 Stunden 13g, nach 
.24 Stunden 5g. 


bo 


eo or 


Der Inhalt der Dialysierschladuche wurde nach der Unter- 
brechung der Dialyse bei mdéglichst geringer Temperatur auf 
dem Wasserbad eingedunstet. Der zuriickgebliebene Stoff 
(Stoff B) wog in feuchtem Zustand 134°6g. Nach dem Vor- 
versuche waren 127°5g¢ zu erwarten. In 100 Teilen des 
feuchten Stoffes waren noch 10°5°/, Wasser enthalten. Dem- 
nach entsprechen 134°6 ¢ feuchte Substanz 120°5 g trockener 
Substanz. Dieser Stoff, der in Wasser sehr leicht ldslich ist, 
erwies sich, wie schon erwahnt, als ein Gemenge von Albu- 
mose und Pepton. Um das Verhaltnis beider Stoffe festzustellen, 
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wurden 1°494 g trockene Substanz in der eben nétigen Menge 
Wasser gelést, mit Schwefelsdure angesduert, dann gesattigte 
Ammonsulfatldsung zugesetzt, solange eine Fallung zu beob- 
achten war. Vom Niederschlage wurde abfiltriert, im Filtrat 
mit reinem Atzbaryt die Schwefelsdure genau ausgefallt und 
das Filtrat vom Bariumsulfat zur Trockene gedampft. Der Riick- 
stand (ein durch Ammonsulfat nicht fallbares Pepton) wurde 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und betrug 0°415 g. 

100 Teile des Stoffes B enthalten daher 73 Teile Albumose 
und 27 Teile Pepton. 


Hydrolyse der Stoffe A und B. 


Die Hydrolyse behufs Nachweises der einfachsten Spal- 
tungsstiicke erfolgte nach Kossel-~Kutscher, ebenso die 
Bestimmung der Hexonbasen. Die Ubrigen Aminoverbindungen 
haben wir im wesentlichen in der Art bestimmt, wie es Skraup 
und Hummelberger bei der Untersuchung der Protalbin- 
sdure etc. beschrieben haben. Kleine Abanderungen werden 
bei den einzelnen Analysen erwahnt. Beim Auskrystallisieren 
der rohen salzsauren Glutaminsaéure wurde durchschnittlich 
8 Tage im Eisschrank belassen. 

Um die Zusammensetzung des von uns beniitzten Ede- 
stins kennen zu lernen (Praparat der Héchster Farbwerke 
aus Hanfsamen), wurde die Kossel-Kutscher’sche Trennungs- 
methode der Hexonbasen mit dem Edestin ausgefiihrt. Ver- 
wendet 60 g trockenes Edestin mit 180 g konzentrierter 
Schwefelsaure und 360 g Wasser. Kochdauer 14 Stunden. In 
folgender Tabelle sind auch die in der Literatur vorliegenden 
Analysenzahlen! angegeben. 














Histidin | Arginin | Lysin 
= 1°359/, 10°7 9%, 1°099/, 
Schulze und Winterstein. sea 0-98 11°2 1*55 
PARE. 0065 %2 usanvese bade 1*1 11°7 1 
2°6 13°97 1°67 
Kossel und Platten ........... 2°1 14°36 1°63 
2-1 am _— 
Skraup und Wo6ber............. 1°2 12°2 0-9 














1 Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 38. 
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Stoff A. 


40°4 g lufttrockene Substanz (= 30g Trockensubstanz!), 
dreifaches Gewicht konzentrierte Schwefelsdure, sechsfaches 
Gewicht Wasser, Kochen am Riickflu@kiihler 14 Stunden. Es 
wurde gefunden: 0:968 g Histidinchlorhydrat, gleich 0°661 g 
Histidin. 

Arginin: Berechnet aus der Titration (48°46 cm’ 1/, n. 
Salpetersdure vom Faktor 1°016) 1°684 g Arginin. 

Der Trockenriickstand der neutralisierten Lésung war 
2°529 g Argininnitrat (C,H,,N,O,. HNO, .1/,H,O) gleich Arginin 
1°79 g. 

Lysin: Rohpikrat 0°9729 g. Durch Umkrystallisieren aus 
Wasser zunachst 0°491 g. Aus den Mutterlaugen noch 0°'137 g, 
zusammen also 0°6289 g Lysinpikrat vom Explosionspunkte 
257 bis 258°. 

Tyrosin: Rohkrystallisation 9°5 g (feucht gewogen). Daraus 
wurde durch systematisches Umkrystallisieren 0°429 g reines 
Tyrosin erhalten. 

Filtrate und Mutterlaugen vom Tyrosin bis zu 45 cm’ ein- 
gedampft und dann mit Salzsaéure gesdattigt. Durch syste- 
matisches Umkrystallisieren und Eindampfen der Rohkrystalli- 
sation erhalten 0°238 g reines Glutaminsdurechlorhydrat,. d. i. 
0°19 g freie Glutaminsdure. 

Das Filtrat vom Glutaminsdurechlorhydrat hinterlieS’ beim 
Eindampfen einen 19°5 g schweren Riickstand, der durch die 
Veresterung 23 g Esterchlorhydrate lieferte. Aus diesen wurden 
nach E. Fischer 13°3 g Rohester und endlich durch Destilla- 
tion im Vakuum bei 10 bis 12 mm Druck 7°7 g reiner Ester 
erhalten, und zwar: 

1. Fraktion bis 100° 3°972 g, 2. Fraktion 100 bis 125° 
1‘731 g, 3. Fraktion 125 bis 170° 2*002 g. 

Aus der 1. Fraktion wurde 0°'325 ¢ Prolin, aus der 2. 
0°182 g, zusammen also 0°507 g Prolin gewonnen. 

Die petrolatherischen Ausziige der 2. und 3. Fraktion 
lieferten durch die Verseifung mit Salzsdure 0°341 g Phenyl- 
alaninchlorhydrat. Daraus wurde durch Umkrystallisieren 
0-054 g Phenylalanin gewonnen vom Schmelzpunkte 258 bis 
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259°. (Nach der Literaturangabe besitzt reines Phenylalanin 
den Schmelzpunkt 263°.) Mit Chromsaéure und Schwefelsdure 
erhitzt, lieferte es Phenylacetaldehydgeruch. Aus den Mutter- 
laugen konnte kein Phenylalanin mehr gewonnen werden 
(Schmelzpunkt der nachsten Krystallisation 240°). 

Aus der 3. Fraktion wurde noch 0:°109 ¢ Glutaminsaure- 
chlorhydrat abgeschieden; das entspricht 0°09 g freier Glut- 
aminsdaure. 

Auer den bis jetzt bestimmten Aminosduren lieferte noch 
die 1. Fraktion 2°807 g, die 2. Fraktion 1:199 g, die 3. Fraktion 
1:007 g Aminosauren, zusammen wurden also 5°013 ¢ Amino- 
sduren erhalten. 

Aus dem im Fraktionierkolben verbliebenen Riickstande 
(3°3 ¢) wurde noch 0°206 g reines Glutaminsaurechlorhydrat;, 
d. i. 0°16 g Glutaminsdure, abgeschieden. In diesem Glutamin- 
sdurechlorhydrat wurde das Chlor bestimmt. 


0° 2053 g¢ Glutaminsaurechlorhydrat lieferte 0°16 g¢ Chlorsilber. 


Daher in 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet 
CRE are 19°24 19°309 
Stoff B. 


30g Trockensubstanz wurden 14 Stunden mit der drei- 
fachen Menge konzentrierter Schwefelséure und der sechs- 
fachen Menge Wasser gekocht. 

Es wurden 1°855 g Histidinchlorhydrat (C,H,N,O,.2HCI) 
gefunden, das entspricht 1°2663 g Histidin. 

Zur Titration des Arginins wurden 130°149 cm’ einer 
1/.n. Salpetersdure verbraucht. Demzufolge wurden 4°528 g 
Arginin gefunden. Beim Eindampfen der Lésung hinterblieben 
7°031 g Argininnitrat (gewogen als C,H,,N,O, . HNO, .1/, H,O). 
Daraus berechnen sich 4°97 g Arginin. 

Lysin, als Rohpikrat gewogen, 3°9 ¢. Daraus wurde 
durch Umkrystallisation aus Wasser 0°7645 g reines Lysin- 
pikrat (Explosionspunkt 249 bis 250°) erhalten. Das aus der 
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Mutterlauge erhaltene Produkt erwies sich im wesentlichen 
als Bariumpikrat. 

Bei der Tyrosinkrystallisation wurden 10g Rohkrystalli- 
sation erhalten, aus dieser durch wiederholte fraktionierte 
Krystallisation 0°741.g Reintyrosin. Das Filtrat vom Tyrosin 
sowie dessen Mutterlaugen wurden bis auf 40 cm’ eingedampft 
und dann nach der bekannten Methode die Glutaminsdure 
abgeschieden. Rohkrystallisation 3°57 g. Mit Baryt erwarmt, 
trat stark Geruch nach Ammoniak auf. Um deshalb das an- 
haftende Chlorammonium Zu Zerstoren, wurde die Rohkrystalli- 
sation in Wasser gelést und mit Atzbaryt zur Vertreibung des 
Ammoniaks gekocht. Das Barium wurde dann mit Schwefel- 
sdure entfernt. Es wurde hernach durch fraktionierte Krystalli- 
sation 2°292 g reines Glutaminsdurechlorhydrat gefunden, d. i. 
1:83 g freie Glutaminsdaure. 

Chlorbestimmung im Chlorhydrat: 


02676 ¢ Chlorhydrat ergaben 0°2U093 ¢ Chlorsilber. 


Daher in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


s - ~ ge 
— - en 


Ch. cose cd satis 19°31 19°30 








Das Filtrat vom Glutaminsaurechlorhydrat hinterlie8 beim 
Eindampfen im Vakuum einen Riickstand, der 28 g wog. Durch 
Veresterung dieses wurden 32°5 ¢ Esterchlorhydrate erhalten 
und aus diesen 23 g Rohester. Durch Destillation im Vakuum 
bei 10 bis 12 #m Druck wurden endlich 13°6g reiner Ester 
gewonnen, und zwar: 

Fraktion bis 100° 3°73 g Ester, 100 bis 125° 3°44 g, 
125 bis 170° 6°39. g. Aus der 1. Fraktion wurde 0° 258 g Prolin 
gewonnen, in der 2. Fraktion wurde keines gefunden. 

Die petrolatherischen Ausziige der 2. und 3. Fraktion, mit 
viel Salzsdure einyedampft, lieferten 1:179 ¢g rohes Phenyl- 
alaninchlorhydrat. Daraus wurde 0°3059 g unreines Phenyl- 
alanin erhalten. Dieses wurde weiter fraktioniert umkrystalli- 
siert. Die erste Krystallisation (Schmelzpunkt 271 bis 273°) 
wog 0°044 g, die zweite (Schmelzpunkt 271 bis 273°) wog 
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0-06 g, die dritte (Schmelzpunkt 264 bis 266°) wog 0°035 g. 
Es wurde also im ganzen 0°139 g reines Phenylalanin erhalten, 
das, mit Chromsaure und Schwefelsdure erhitzt, Phenylacet- 
aldehydgeruch lieferte. 

Aus der 3. Fraktion wurde noch 0°171 g Glutaminsaure- 
chlorhydrat, d. i. 0°13 g Glutaminsaure abgeschieden. 

Von den tibrigen Aminosduren (Leucin etc.) lieferte die 
1. Fraktion 2°973 g, die 2. Fraktion 2°065 g, die 3. Fraktion 
3°414 g; zusammen also wurden 8°45 g Aminosauren erhalten. 

Der Riickstand, der im Kolben nach der Esterdestillation 
verblieb, betrug 6°3 g. Aus ihm wurde 2°298 g reines Glut- 
aminsdurechlorhydrat, d. i. 1°84 g freie Glutaminsdure, erhalten. 


Hydrolyse des Edestins mit 6°/, Natronlauge. 


20 g Edestin (= 17°8 g Trockensubstanz) wurde genau 
nach den Angaben von Skraup und Hummelberger'? fiir 
das Eialbumin mit 6°/, Natronlauge hydrolysiert. Beim Uber- 
gieBen der Substanz mit der fiinffachen Menge Wasser und 
der berechneten Menge festen Atznatrons trat schon in der 
Kalte nach kurzer Zeit Lésung ein. Wahrend der Hydrolyse 
war starker Ammoniakgeruch zu bemerken. __. 

Beim Ausfallen mit 33°/, und schlieBlich mit 25°/, Schwefel- 
sdure trat leichter Geruch nach Schwefelwasserstoff auf. Die 
ausgefallten Klumpen wurden auf Leinwand scharf abgesaugt. 
In feuchtem Zustande betrugen sie 22°/, des Ausgangsmate- 
rials. Zur Reinigung wurden sie zweimal unter Wasser um- 
geschmolzen (Protalbinsaure). 

Das Filtrat von der Fallung wurde nach dem Neutrali- 
sieren mit Ammoniak ungefahr auf das dreifache Gewicht des 
Ausgangsmaterials eingedampft und dann mit fein gepulvertem 
Ammonsulfat in der Hitze ausgefallt. Dabei fiel ein harziger 
Niederschlag aus, der sich beim Umriihren zu Klumpen ver- 
einigte. Von ihm wurde in der Hitze abgegossen. Sein Gewicht 
betrug 30g. Die Fallung wurde in der 1°5-fachen Gewichts- 
menge Wasser hei8 gelést und 30 g Ammonsulfat eingetragen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1909. 
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Der Niederschlag wog jetzt 15'1/, g und verminderte sich bei 
neuerlicher Umfallung auf 13 ¢ (Lysalbinsaure). Die Filtrate 
von der Lysalbinsaure wurden vereinigt und bis auf ein kleines 
Volumen eingedampft, wobei sich eine kleine Menge braunes 
Harz abschied, welches abgeschépft wurde. Von der reich- 
lichen Ammonsulfatkrystallisation wurde abfiltriert und dieses 
mit 50°/, Alkohol ausgewaschen. Durch noch zweimaliges 
gleiches Verfahren wurde die Lésung von weiteren kleineren 
Harzmengen und der Hauptmenge des Ammonsulfates befreit. 
Der Rest des letzteren wurde durch Zusatz von etwa dem 
gleichen Volumen Alkohol abgeschieden, dem etwa 5°/, des 
Volums Ammoniak zugefiigt war. Das Filtrat vom abge- 
schiedenen Ammonsulfat wurde abermals eingedampft und in 
der gleichen Weise behandelt. Hernach wurde das Filtrat, 
welches neben dem Pepton die durch vollstandigen Zerfall 
entstehenden Aminosauren enthdlt, zur Trockene eingedampft. 
Der Riickstand (in Ammonsulfat lésliches Pepton, Lysalbin- 
pepton) betrug 51/, g. 

Es lieferten also 100 Teile Edestin 22 Teile Sdurefallung, 
Protalbinsdure, 72 Teile Albumose, Lysalbinsaure und 30 Teile 
Pepton, Lysalbinpepton, letztere beide mit Ammonsulfat ver- 
unreinigt. 
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Die Bildung von Konversionssalpeter aus 
Natronsalpeter und Pottasche vom Stand- 
punkt der Phasenlehre 


von 


R. Kremann und A. Zitek. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Janner 1909.) 


Von den verschiedenen Darstellungsmethoden von Kon- 
versionssalpeter bietet die doppelte Umsetzung Natriumnitrat 
mit Kaliumcarbonat trotz der geringeren technischen Ver- 
breitung dieses Prozesses deshalb ein gewisses Interesse, weil 
wir hier Soda als Nebenprodukt erhalten. Die nach dem Schema 


2 NaNO, +K,CO, = Na,CO,+2KNO, 


verlaufende Reaktion stellt, theoretisch betrachtet, eine einfache 
Reaktion der doppelten Umsetzung vor. Je nach den duferen 
Bedingungen geht obige Umsetzung von rechts nach links 
oder von links nach rechts vonstatten. Bei Anwendung der 
Phasenlehre auf derartige Reaktionen finden wir, da® wir es 
hier mit Gleichgewichtserscheinungen bei vier Stoffen zu tun 
haben. Die Kenntnis der Gleichgewichtserscheinungen obiger 
Reaktion bietet neben dem theoretischen auch ein technisches 
Interesse. 

Wir werden unter Kenntnis derselben, wie wir im folgenden 
sehen werden, imstande sein auszusagen: 

1. Welche Bedingungen miissen eingehalten werden, um 
die maximale Ausbeute an KNO, zu erhalten? 

2. Wie miissen wir verfahren, um méglichst giinstige Aus- 
beuten an Soda als Nebenprodukt zu erhalten? 


Chemie-Heft Nr. 4. 21 
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Experimentell-theoretischer Teil. 


Die theoretische Behandlung der Reaktion der doppelten 
Umsetzung 


2 NaNO,+K, CO, S Na, CO,+2KNO, 


stellt, wie erwahnt, einen Fall reziproker Salzpaare dar und 
lehnt sich im allgemeinen an die Arbeiten van’t Hoff’s und 
seiner Schiller an. Zunidchst sei bemerkt, da8 vom Standpunkt 
der Phasenlehre die vier Salze obiger Gleichung nur drei unab- 
hangige Bestandteile représentieren. Das vierte Salz la8t sich 
immer durch die drei anderen ausdriicken, beziehungsweise 
zum Verschwinden bringen. Wir haben also, da Wasser als 
vierter Bestandteil hinzutritt, vier unabhangige Bestandteile: 
Wasser und drei Salze. Beim vollstandigen Gleichgewicht 
miissen alle drei Salze in fester Phase als »Bodenk6rper«, wie 
man sich ausdriickt, vorhanden sein. 

Zur Bestimmung der Gleichgewichtsverhdaltnisse des unter- 
suchten Systems 


2NaNO,+K,CO, 2 2KNO, +Na,CO, 


wahlten wir zunachst die Temperatur von 24:2°, dann die 
Temperatur von 10° und ermittelten der Reihe nach die Léslich- 
keit der reinen Salze sowie die zweier gleichioniger Salze 
und dann die Léslichkeit der médglichen Kombinationen mit 
den Salzen. 

Es wurde das betreffende Salz, beziehungsweise die be- 
treffenden Salzkombinationen bei der entsprechenden Tempe- 
ratur im Thermostaten in gut verschlossenen Flaschchen aus 
Jenaer Glas geschiittelt, bis Sattigung an den betreffenden 
Salzen eingetreten war. Um uns vom Krystallwassergehalt 
unabhangig zu machen, wurden die Carbonate stets in ent- 
wiassertem Zustand verwendet. Nachdem Sattigung eingetreten 
war, wurde bei der Versuchstemperatur durch ein weites Glas- 
rohr eine beliebige Menge der gesattigten L6sung aufgesaugt. 
Dasselbe trug an dem Ende, das in die Fliissigkeit tauchte, 
ein Wattefilter, um beim Aufsaugen der Lésung eventuelle 
Bodenkoérperkrystalle nicht in die zu analysierende Flissigkeit 
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gelangen zu lassen. Dann wurde rasch in ein gewogenes 
geschlossenes Wageglaschen tibergegossen, das Gewicht der 
Lésung ermittelt und die Lésung analysiert. 

Die Menge der Kohlensaéure wurde durch Titration mit 
1/,,normaler HCl unter Anwendung von Methylorange ermittelt. 
Lag in Lésung ein Nitrat und ein Carbonat vor, wurde die 
Menge der Kohlensdure durch Titration, die Menge des Kations 
durch direkte Trockenbestimmung oder durch Trockenbestim- 
mung als Chlorid und die Menge von NO, aus der Differenz 
bestimmt. 

Bei Anwesenheit beider Nitrate in L6sung wufde eine 
Trockenbestimmung in Form der Chloride durchgefiihrt. Die 
Menge des Kaliums in dem nun vorliegenden Chloridgemisch 
wurde entweder durch Uberfiihrung in Sulfate auf indirektem 
Wege oder durch Bestimmung als Kaliumplatinchlorid ermittelt. 
In gleicher Weise wurde verfahren, wenn beide Carbonate in 
Lésung vorlagen. Nur trat hier noch die Bestimmung von CO, 
durch Titration dazu. 

Lagen drei Salze als Bodenk6rper vor, wurde in der Lésung 
wie friiher die Kohlensaure durch Titration bestimmt, in einer 
zweiten Partie die Menge von Kalium und Natrium in Form 
der Chloride. Durch Uberfiihrung in Sulfate auf indirektem 
Wege oder durch Bestimmung als Kaliumplatinchlorid direkt 
wurde die Menge Kalium und Natrium ermittelt. Der Fehlbetrag 
ergab dann als Differenz die Menge NO,. 

In allen Fallen wurde aus der Differenz der Menge der 
festen Bestandteile, wie sie die Analyse ergab, einerseits, der 
abgewogenen Menge der Lésung andrterseits, die Menge des 
Lésungswassers bestimmt. 

Aus diesen Daten wurde nun die Léslichkeit der einzelnen 
Salze in 1000 g Wasser in Grammen, beziehungsweise in Molen 
bestimmt. Die so erhaltenen Werte sind in den letzten beiden | 
Hauptkolumnen der folgenden Tabellen eingetragen. Die Be- 
deutung der ubrigen einzelnen Rubriken der Tabellen sind 
ohneweiters aus den Kopfiiberschriften ersichtlich. 

Wir lassen nun die Tabellen, die gegenseitige Léslichkeit 
je zweier Salze bei 24°2°, folgen. 


~~ 
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erscheinen dann die Oktaederkanten, auf denen wir die Léslich- 
keiten der einzelnen Salze auftragen, als vier je unter einem 
Winkel von 90° liegende, von einem Punkte, der Projektion der 
Oktaederspitze, ausgehende Gerade. Der Ma8 stab, in dem dann 
die Léslichkeiten der Salze aufzutragen sind, erscheint dann 
um den V2ten Teil verkleinert. 

Bei der vertikalen Projektion schneiden sich zwei Oktaeder- 
kanten, und zwar diejenigen, auf denen wir zwei ungleich- 
ionige Salze auftragen, unter einem Winkel von 90°. Auf 
diesen beiden ist der Ma stab, in dem die Léslichkeit der 
beiden ungleichionigen Salze aufgetragen werden soll, der 
gleiche wie bei der Darstellung im Raume. Die beiden anderen 
Oktaederkanten fallen in eine Gerade zusammen, die den 
Winkel der Projektion der beiden anderen Oktaederkanten von 
90° halbiert. Auf diesen beiden letzten Projektionen ist der 
MaBstab wie bei der Horizontalprojektion gleichfalls der V/2te 
Teil gegentiber der Darstellung im Raume. 

Das nun folgende Diagramm stellt die erhaltenen experi- 
mentellen Daten nach eben besprochener Methode graphisch dar. 

Wir bemerken hier, da8 sich die molekulare Léslichkeit 
von Kaliumnitrat und Natriumnitrat auf 2KNO,, beziehungs- 
weise 2NaNO, bezieht. Es erschien uns dies deshalb zweck- 
mafig, da ja in der Reaktionsgleichung 1 Mol Na,CO, 2 Mol 
NaNO, und 1 Mol K,CO, 2 Mol KNO, entsprechen. Wenn wir 
als Mafistab der Darstellung im Raume fiir 1 Mol pro 1000 ¢ 
Wasser 1.V2 cm wiihlen, erscheint in der Horizontalprojektion 


jedes Mol dann gerade als | cm. In der Vertikalprojektion 


entspricht jedes Mol auf der 2KNO,-Achse (OB’) und Na,CO,- 
Achse (OD’) als 1 cm, auf der K,CO,-Achse (OC’) und der 
2NaNO,-Achse (OA’) als 1.2 cm. 

Wenn wir nun unsere weitere Diskussion an die Horizontal- 
projektion kniipfen, bemerken wir folgendes: 

Die Loslichkeit von reinem Natriumcarbonat, Punkt D, 
nimmt durch Zusatz von Natriumnitrat entsprechend dem 
Nernst’schen Léslichkeitsgesetz! ab, aber nicht stetig. Denn 





1 Nernst, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 4, 372 (1889). Noyes, ibid., 
6, 241 (1890); 9, 603 (1892); 26, 152 (1898). 
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bei groBeren Zusaétzen von Natriumnitrat zwischen Q, und Q, 
nimmt die Léslichkeit starker ab als auf Q, D. Dies erklart sich 
dadurch, da§ langs DQ, Na,CO,+10H,O als Bodenkérper 
vorliegt. Bei Q, tritt Umwandlung in Na,CO,+7H,0 ein. Bei 
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Fig. 1. 


Q, sind beide Salze als Bodenkérper vorhanden. Langs Q,Q, 
liegt Na,CO,+7H,O am Boden. 


1, Eine Lésung von 26 g NagCO, und 16g NaNOs (also auf DQ, liegend) 
gab bei isothermer Einengung Krystalle, von denen 0°7445 g durch Titration 
0*15435 COg ergaben, woraus sich fiir den Krystallwassergehalt 10 HO be- 
rechnen. 

2. Eine Lésung hingegen, die 26 NaCO, und 44 NaNO, enthielt, also auf 
der Linie Q,Q, lag, schied Krystalle aus, von denen 0°205 g 0: 0903 COs, durch 
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Titration ermittelt, gaben. Hieraus berechnet sich fiir die Krystalle ein Wasser- 
gehalt von 7°3 H,O. Es liegt also unter Beriicksichtigung 0°3 anhaftenden 
Wassers bei den feinpulverig sich ausscheidenden Krystallen Soda mit 


7 Wasser vor. 


Der Umwandlungspunkt von Na,CO,+-10H,O in Na,CO, 
+7H,O liegt in reinen Natriumcarbonatlésungen bei 31°85°. 
Durch Zusatz eines zweiten L6sungsgenossen wird bekanntlich 
ganz allgemein die Umwandlungstemperatur erniedrigt. So 
erklart es sich, daB eben bei 24°2°, also nur 8° tiefer, von ge- 
wissen Konzentrationen des NaNO, sich Natriumcarbonat mit 
7 Wasser ausscheidet. 

Q, stellt den Sattigungspunkt von Natriumcarbonat, und 
zwar mit 7H,O und NaNO, dar. Hier liegen beide Salze als 
Bodenkorper vor. Q,A stellt die an NaNO, gesattigte Lésung 
dar. Man sieht, da8 von A, dem Sdttigungspunkt von reinem 
Natriumnitrat, die Léslichkeit desselben bei Zusatz von Natrium- 
carbonat, wie die allgemeine Regel ist, abnimmt. 

Bei den Versuchsergebnissen der Tabelle 2, der gegen- 
seitigen Léslichkeit von Kalium- und Natriumnitrat, bemerken 
wir ein ganz besonderes Verhalten. Nach der Annahme von 
Léwenherz! soll eine gegenseitige Loslichkeitserniedrigung 
stattfinden. ; 

Wir fanden jedoch, da8 sowohl bei Zugabe von Natrium- 
nitrat zu einer gesattigten Kaliumnitratldsung als auch bei 
Zugabe von Kaliumnitrat zu einer gesdttigten Natriumnitrat- 
lésung keine Léslichkeitserniedrigung eintrat, sondern Léslich- 
keitserhOhung, so da8 der Sattigungspunkt an beiden Salzen, 
R, bei dem also beide Salze als Bodenkoérper vorlagen, mehr 
von beiden Salzen in Lésung enthielt, als der Sattigung der 
beiden reinen Salze entsprach. Wir haben deshalb die Analyse 
der dem Sattigungspunkt FR entsprechenden Lésung besonders 
haufig und genau wiederholt, sind aber stets zum gleichen 
Resultat gekommen. 

Wir haben auch einmal die der Léslichkeit von reinem 
NaNO, und KNO, entsprechenden Mengen mit der entspre- 
chenden Menge Lésungsmittel geschiittelt, das andere Mal die 





1 Zeitschrift fir physik. Chemie, 73, 459. 


o22 R. Kremann und A. Zitek, 


aus der Analyse der dem Punkte R entsprechenden Lésung 
ermittelten Mengen, das sind 13°31g KNO, und 31°'2 g NaNO,, 
mit 33:0.¢ Wasser bei 24°2° geschiittelt. In beiden Fallen trat 
Lésung ein. 

Von der letzteren Lésung wurden 3°452 ¢ zur Trockene gedampft, der 
Riickstand bei 105° getrocknet und gewogen. Er betrug 2°0545 g. 1°3975 g 
Wasser listen also 20545 g, wahrend, wenn wir die unbeeinfluSte Léslichkeit 
der reinen Salze in Rechnung ziehen, 1°3975 g Wasser nur 1°789 g Salze lésen 
wurde. 

Es ist also wohl die Léslichkeitszunahme beider Salze fur 
den Sattigungspunkt einwandfrei bewiesen. 

Wenn auch Unstetigkeiten in den Léslichkeitslinien von 
NaNO, bei Zusatz von KNO,, AR, und von KNO, bei Zusatz 
von NaNO, nicht zu beobachten waren, lag doch der Gedanke 
nahe, da8 diese Léslichkeitszunahme vielleicht durch Bildung 
eines Doppelsalzes bedingt sei. Wir haben deshalb die sich 
aus verschiedenen Lésungen der Linien AR und RB aus- 
scheidenden Krystalle analysiert. 


I. 0°2995 g Krystalle aus einer Lésung, die 91 gNaNOg und 12‘i ¢g 
KNO,z enthielt, also auf AR lag, geben beim Eindampfen mit konzentrierter 
Salzsiure 0*205 Chloride. Fiir 0° 2995 ¢ NaNOg wiirde sich berechnen: 0° 2059 g 
Natriumchlorid. Es scheidet sich also hier reines Natriumnitrat ab. 

II. Eine Lésung, die 34°6 g NaNO, und 39°0¢ KNOz in 100 ¢ Wasser 
enthielt, schied Krystalle aus, von denen 0°2205 g 0° 1645 g Chlorid gaben. Fir 
reines KNO, wirden sich fiir 0°2205 g 0° 1625 g Kaliumchlorid berechnen. 

ill. Eine Lésung, die 98:0 g NaNOg und 42°2 ¢ KNOgz in 100 g Wassef 
enthielt, schied Krystalle aus, von denen 0°1505 g 0°1110 ¢Chlorid gaben. Fir 
0+ 1505 g reines K NOg berechnet sich 0° 1109 ¢ Kaliumchlorid. 

In beiden letzten Fallen waren die betreffenden Lésungen also gesittigt an 
K NOs, es schieden sich Krystalle von reinem K NOg aus. 

Wir kénnen die gegenseitige Léslichkeitszunahme dadurch 
erklaren, daB sich in Lésung vielleicht ein Doppelsalz bildet, 
dessen Konzentration aber nie so gro8 wird, da es zur Ab- 
scheidung des Doppelsalzes in fester Form kommt. 

Gehen wir nun tiber zu den Resultaten der Tabelle 3. 
Zusatz von Kaliumcarbonat zu einer gesattigten Lésung von 
Kaliumnitrat (Punkt B) bewirkt ziemlich starke stetige Abnahme 
des Gehaltes an Kaliumcarbonat. Erst nach-Zusatz von der nur 
um weniges geringeren Menge Kaliumcarbonat, als dessen 
reiner Léslichkeit entspricht, ist der Sattigungspunkt an beiden 
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Salzen S erreicht. Die Verbindungslinie desselben mit dem 
Punkte der Léslichkeit an reinem Kaliumcarbonat C (SC) stellt 
die Reihe der an Kaliumcarbonat gesiattigten Lésungen dar. 

Verwickelter liegen die Falle der Tabelle 4, der gegen- 
seitigen Léslichkeit von Kalium- und Natriumcarbonat. Geben 
wir zu einer gesattigten Lésung von reinem Natriumcarbonat 
allmahlich Kaliumcarbonat zu, so nimmt zundachst die Léslich- 
keit an Na,CO, zu, um im Punkte U ein Maximum zu erreichen, 
dann rapid zu fallen. 

Langs UD scheidet sich reines Natriumcarbonat, und zwar 
solches mit 10H,O. 

1. Eine Lésung, die auf 100 ¢ Wasser 35°4 ¢ Na.CO, und 15°0 ¢ KCO, 
enthielt, schied Krystalle aus, von denen 0°6740 ¢ als Trockensubstanz 
wasserfrei 0°38025 g COs, durch Titration ermittelt, ergaben. Hieraus berechnet 
sich 0°6718 g NagCO,. Die Krystalle waren also reines Na,COg. 

2. Eine Lésung, die 32 g Na,CO, und 6g K,COs, auf 100 ¢ Wasser ent- 
hielt, gab Krystalle, von denen lufttrocken 0°7245 9 0° 15075 .¢ COs, durch Titra- 
tion ermittelt, ergaben, woraus sich der Krystallwassergehalt zu 10H,O ergab. 

3. Eine Lésung, die 37°0 ¢ Na.COz enthielt und 22°5 ¢ KCOx, schied bei 
isothermer Einengung Krystalle aus, von denen wasserfrei 0°7075 ¢ 0°39699 ¢ 
CO, ergaben. Hieraus berechnet sich 0° 702 g¢ Na,COz. 


Die Léslichkeitszunahme von Na,CO, bei Zugabe von 
K,CO, lie auf Bildung eines Doppelsalzes schlieBen. In der 
Literatur! wurde ein solches Doppelsalz der Zusammensetzung 


Na,CO, .K,CO, .6H,O 


beschrieben. Es war naheliegend, da sich aus Lésungen, die 
mehr K,CO, enthielten, als dem Punkte U entspricht, dieses 
Doppelsalz als Bodenkérper vorliegt. Wir haben deshalb mit 
einzelnen Lésungen, die der Kurve N7J entsprachen, Krystalli- 
sationsversuche ausgefihrt. 


1. Eine Lésung, durch Schiitteln von 30 g NaygCOs, und 33 ¢ K,CO, her- 
gestellt, wurde vom Bodenkérper abgegossen und isotherm eingeengt. Von den 
entwasserten Krystallen gaben 1°1195 ¢ 0°5445 ¢ CO, durch Titration. Fiir ein 
Doppelsalz NagCOg.KyCOg berechnet sich hieraus 1° 10896 g Doppelsalz. 

2. Eine Lésung, durch Schiitteln von 30 g NagCO, und 45 g¢ K,CO, her- 
gestellt, wurde vom Bodenkérper abgegossen und isotherm eingeengt. Von den 
erhaltenen, dann entwisserten Krystallen gaben 0°3455g durch Titration 





1 Annalen der Chemie, 73, 738. 
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0*1598 g CO. Hieraus berechnet sich von einem Doppelsalz Na,CO,.K»5CO, 
0° 3453 g. 

3. Eine gewisse Menge Salzes, das nach obigem Versuch erhalten wurde, 
wurde nicht entwdssert, sondern lufttrocken gemacht. Von dieser krystallwasser- 
haltigen Substanz wurden 3°093 ¢ zur Gewichtskonstanz getrocknet und gaben 
1°653 g¢ Trockenriickstand, der nach der Titration 0°8115 ¢ CO, enthielt. 

Fiir die Menge des Krystallwassers berechnet sich 6H,O auf 1 Na,CO, 
+1 KyCOsz. 


Aus diesen Versuchen geht zur Geniige hervor, daf langs 
UT wir es mit Lésungen zu tun haben, die am Doppelsalz 
Na,CO, .K,CO,+6H,0 gesattigt sind, gegen T mit wachsendem 
Gehalt an kK,CO,. T stellt den Sattigungspunkt dar an Doppel- 
salz und Kaliumcarbonat, die Linien TC die Sattigungskurve 
an reinem Kaliumcarbonat bei Zusatz von Natriumcarbonat. 

Gehen wir nun tiber zu den an zwei Salzen bei 10° 
gesattigten Lésungen. 

Wir haben uns hier damit begniigt, die Sattigungspunkte 
an zwei Salzen festzulegen. Die Léslichkeiten der reinen Salze 
sind zumeist Literaturangaben entnommen. Die folgenden 
Tabellen geben die Versuchsdaten, die nach der ganz gleichen 
Methode, wie bei-den Versuchen bei 24°2° angegeben, erhalten 
wurden. 
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Tabelle 5. 
Menge iii ih In 1000 cm’ Léslichkeit in 
Boden- der 6 Wasser Mol 
Nr.| Lésung 
kérper in 
Grammen}K,PtClg} CO, | HsO |{NagCO,/K,CO | NagCOg|KsCO; 
29 |NagCOz,| 2°4213 — |0°14646/2-1623) 119°8 | — | 17129) — 
33 Il} > 2°027 | 1°423 |0°3357 |1°3244) 176°4 | 354°1) 1°663 |2°561 
26 Il > 3°491 3°2192'0°6038 |2°170 | 108-2 | 500-1] 1°019 |3°616 
32 11] N20COs! 2-6085 | 4-804 |0-60639]1-234 | 61-19]1052-9] 0-5767|7-61 
2V™'3 ; 
KyCO, _— — _— _ — {1084 — |7°838 
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Die Versuchsdaten sind in Fig. 2 in der Projektion in die 
Horizontalebene dargestellt, wobei vergleichsweise auch die 
Versuchsdaten bei 24°2° in der Horizontalprojektion an Fig. 2 
eingetragen sind. Wir kénnen uns hier ganz kurz fassen. 
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Fig. 2. 


Sittigung an NaNO, entsprechen die Linien R’A’ und A’O’. 
> » NaNOs und Na.COy entspricht der Punkt 0’. 
> » Na.COz, entsprechen die Linien Q’D’ und D'U’. 
. » Na,COz, und Doppelsalz entspricht der Punkt U’. 
> » Doppelsalz entspricht die Kurve U’T’. 
> » Doppelsalz und KyCOg, entspricht der Punkt 7’. 
> » K,COz entsprechen die Linien T’C’ und S’C’. 
» » KyCO, und KNOsg entspricht der Punkt S’. 
> » KNOz entsprechen die Linien S’B’ und R’ B’. 
» » KNOs, und NaNOg entspricht der Punkt R’. 


Bemerkt sei hier, daS Na,CO, immer mit 10H,O am 
30den liegt und der bei 24°2° beobachtete Umwandlungspunkt 
in das Salz mit 7 Wasser entfallt. Ferner sei hervorgehoben, 
da8 wir auch bei 10° gegenseitige Léslichkeitszunahme von 
KNO, und NaNO, beobachteten, so da8 der Sattigungspunkt R’ 
an beiden Salzen sowohl an KNO, wie an NaNO, mehr enthilt, 
als der Léslichkeit der reinen Salze entspricht. 

Die Verschiebung der Léslichkeitsverhialtnisse bei 10° 
gegeniiber von 25° wird im allgemeinen_ vom Umstand be- 
herrscht, daB die Léslichkeit von Na,CO, und KNO, relativ 
stark, die der beiden anderen Salze, K,CO, und NaNOg, jedoch 
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nur relativ wenig mit sinkender Temperatur abnimmt, wie dies 
aus Fig. 2 ganz. deutlich zu ersehen ist. 


Gehen wir nun liber zu den Systemen mit drei K6rpern in 
fester Phase. Wir haben zundchst zu entscheiden, welche von 
den vier mdglichen Kombinationen bei gegebenen Tempera- 
turen existenzfahig sind. Wenn wir die Léslichkeiten der ein- 
zelnen Salze der Reaktion 


2NaNO,+K,CO, — 2KNO,-+Na,CO, 


nehmen, so kénnen wir mit van’t Hoff sagen, da8 nur bei 
derjenigen Temperatur, fiir welche die Konzentrationsprodukte 
gleich sind, d. h. CoNnaNno,: Cx.co, — C2Kno,- Cya.CO,; die beiden 
reziproken Salzpaare, nebeneinander médglich sind. Bei allen 
anderen Temperaturen wird sich eines der beiden Systeme in 
das reziproke umwandeln, und zwar wird sich dasjenige mit 
dem gréSeren Konzentrationsprodukt dem anderen gegenitiber 
als instabil zeigen. In unseren Fallen ist stets: 


CeNaNO,*©K.CO, > ©2KNO,* ©Na,CO, 
bei 25°..... 54X81 > 1:°9X2°7 
bei 10°..... 47X78 > 14X11 


Es kénnen also NaNO, und K,CO, bei keiner der Versuchs- 
temperaturen nebeneinander koexistieren. 

Es sind daher nur gesattigte Losungen denkbar, die neben 
KNO, und Na,CO, entweder NaNO, oder K,CO, enthalten. 

Fiir die zweite Lésung sind noch zwei Modglichkeiten 
denkbar, da Na CO, und K,CO, zu einem Doppelsalz zusammen- 
treten. 

Es liegt entweder Doppelsalz mit Na,CO, oder mit K,CO, 
als Bodenkoérper vor. Es sind also gesattigte Losungen reali- 
sierbar, die folgende drei Bodenk6rper enthalten: 

1. KNOxg, NagCO3, NaNOsg. 
2. KNOg, NayCO3, Doppelsalz. 
3. KNOs, Doppelsalz, KgCOg. 

Wir haben diese an drei Salzen gesattigten Punkte realisiert 

und im Diagramm Fig.2 als P,, P,P, der Reihe nach eingetragen. 


Chemie-Heft Nr. 4. 22 





Die folgende Tabelle 7, bei der die Bedeutung der Zahlenwerte der einzelnen Rubriken ohneweiters aus 
den Kopfiiberschriften ersichtlich ist, gibt die entsprechenden Versuchsdaten wieder. 













































































Tabelle 7. 
Léslichkeiten der Salzkombinationen mit drei Bodenkorpern. . 
Menge be le me 
der Menge von In 1000 cm? Wasser Léslichkeit in Mol 
we Ne, Boden- Lésung | Chloride 
2 kérper in | | : Z. | | | | | 
r cies KyPtCle) COg | HAO /Na,COs NaNO, | KyCO, | KNO NayCO,/2NaNO,] KyCO3 | 2KNO, 
é : : 7 | 
ao) Senn | | | ES 
: 20 |NagCO, | 3°474 | 1°4717 | 1-075 0°1935 | 1°572 | 217°7 | 708°8 | — | 288-4 | 2-055 | 4-165 | — | 1-400 | 
¢ KNO, * 
S | | a a a as 6 a ne ener | 
: 17 | KNOsu-| 1-987 | 09-8333 | 0-6575|0-09299| 0-8944 183-93 733-6 | — | 304-7 | 1-733 | 4-311 | — | 1-505 
© NaNO, “ = E 3 a D Beto te 
= 22 |) NOs | 2-3363 | 0-870 | 0-8025)0- 31725 1°4367| 377-0 3 — | 0°174 | 232: 1 | 3-553 | — (0-00126] 1-291 
x 5 4 ed 3 x mem O58 bd —|- —-—— | - ie | a | 
6 if Poppe 1.7575 | 0-5475 | 0 5725)0° 24342 1: os 3 392-0 | — | 2-555 | 213: 3) 3-695 | — 0-184 | 1-053 
— — — — — ae } _ — 
| K,CO c | | | | | | | | 
21 | 3 3°562 2°0200 | 6°1417|0°8137 5 1°677 | 77°8 _- 1014°9' 31°54) 0°734 — (|7°338 0*312 
oy | #208 | tem iit ie 
| ‘ 

















Im Punkte P, (Versuch Nr. 20 durch Zusatz von KNO, zu Q, [Versuch Nr. 17 durch Zusatz von Na,CO, 
zu R. Die Lésung von Versuch 17 ist an Na,CO, noch nicht gesattigt]) liegt Na,CO, als Salz mit 1 Mol Wasser 
vor. Wir kommen auf die Feststellung dieser Tatsache noch im technischen Teile unserer Abhandlung zuruck. 
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Punkt P, (Versuch Nr. 22 und 6) wurde durch Zusatz von 
KNO, zu einer dem Punkte U entsprechenden Lésung (Satti- 
gung an Na,CO, und Doppelsalz) erhalten. Wir sehen, daf 
Zusatz von KNO, in der Weise wirkt, da8 fast alles Doppelsalz 
ausgeschieden wird, die Menge Na,CO, ziemlich unverandert 
bleibt. Gleichwohl haben wir es aber immer noch mit einem 
kongruent gesattigten Punkte zu tun, da ja auch der dritte 
BodenkOrper als Doppelsalz in L6sung vorhanden ist, wie durch 
den wenn auch geringen Gehalt der Lésung an K,CO, ersicht- 
lich wird. 

Eine dem Punkte P, entsprechende Lésung wurde durch 
Zusatz von KNO, zu einer an K,CO, und Doppelsalz gesattigten 
Lésung (Punkt 7) erhalten und sind diesbeziigliche Versuchs- 
daten als Versuch Nr. 21 in Tabelle 7 eingetragen. 

Erwahnt zu werden, da®S wir uns natiirlich stets tiber- 
zeugten, ob auch Sattigung an allen Salzen vorlag, ist wohl 
nicht notig. 

Die Gleichgewichtsverhaltnisse bei der von uns naher 
untersuchten Reaktion sind nun in groBen Ziigen zuniichst bei 
25° festgelegt. 

Die Bedeutung der duSeren Grenzlinien unseres Dia- 
grammes, die Léslichkeiten eines und zweier Salze entsprechen, 
haben wir schon friiher diskutiert. Es eriibrigt noch, die Be- 
deutung der folgenden Linien festzustellen: 


O,P, Sittigung an NaNOgz und Na,COz bei steigendem Zusatz von KNOs. 


RP; » » NaNO, und KNO,_~ » > > » Na,COs. 
UP, . » Doppelsalz und Na,COz bei steigendem Zusatz von KNOsg. 
TPs > » Doppelsalz und K,CO, >» » : » KNOg. 
SPs > >» K,CO, und KNOg bei steigendem Zusatz von Doppelsalz. 
P,P, » » Na CO, und KNO, » > > » NaNOs. 


P,P» > » Doppelsalz und KNO, bei steigendem Zusatz von Na,COsz. 


Die durch diese Linien abgegrenzten Felder entsprechen 
Sattigung an einem Salz. 
So entspricht: 


Feld: RAQ,P, Sattigung an NaNOsg. 


> RP, P2P,SB > >» KNOsg. 
>» SP,CT > » KeyCOsg. 
>  TP,P,U > » Doppelsalz. 


» UP,P, 0; 0,D > » Na,COsz. 
22* 
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Beziiglich des Na,CO,-Feldes ist noch zu bemerken, da8 
sich je nach den Konzentrationsbedingungen Carbonat mit 10, 
7 und 1 Wasser ausscheidet. Wir miissen daher das Feld in 
drei Teile teilen. Wir ziehen etwa Q,q und rs. 

Dann wiirde 


O.DUq Siattigung an Na,COxg mit 10H,0, 
ONC AY > » Na COs, mit 7H,O, 
rs P,P, > » NagCO, mit 1H,0O, 


-entsprechen. Die Punkte 1, g, s sind willkirlich angenommen. 


Experimentell festgelegt haben wir nur den Umwandlungs- 
punkt Q. und die Tatsache, da sich langs der Linie P,P, 
Soda mit nur 1H,O ausscheidet. Der Umwandlungspunkt der 
Soda mit 1H,O liegt in reinen Lésungen bei 37:0°. Durch die 
Anwesenheit von Lésungsgenossen in so hoher Konzentration, 
wie dies lings P, P, der Fall ist, wird eben der Umwandlungs- 
punkt so weit herabgesetzt, da8 sich langs P, und P, Soda mit 
1 H,O ausscheidet. 

Ganz analog sind die Verhaltnisse bei 10°. Wir begniigen 
uns damit, die entsprechenden Versuchsergebnisse tabellarisch 
mitzuteilen (siehe Tabelle 8). 

Die Bedeutung der einzelnen Linien und Felder geht 
ohneweiters aus dem Diagramm der Fig. 2 hervor. Es sind hier 
namlich die gleichen Buchstaben fiir die korrespondierenden 
Punkte gewahlt wie in dem die Versuche bei 24:2° ver- 
anschaulichenden Diagramm der Fig. 1 und nur mit einem 
Strich rechts oben versehen. Die eben mitgeteilte Diskussion 
der Bedeutung der Punkte, Linien und Felder des Diagrammes 
der Versuchsdaten bei 24°2° behdlt also auch seine Giiltigkeit 
fiir 10°, wenn wir allen bezeichnenden Buchstaben rechts oben 
einen Strich beifiigen. 

Zu bemerken ist nur, da8 beim Existenzfeld von Na,CO, 
bei 10° die Teilung in drei verschiedenen Hydraten dieses 
Stoffes entsprechende Felder fortfallt, indem sich im gesamten 
Existenzfeld von Na,CO,, U’P! P/Q'D', Na,CO, mit 10H,O 
ausscheidet. Als allgemeines Resultat ware nur zu bemerken, 
da8 beim Vergleich der Lage der Sattigungspunkte an drei 


" Salzen, bei 10° P{P3P, und bei 24°2° P,P, P,, letztere gegeniiber 


den ersteren die Tendenz zeigen, naher aneinander zu riicken. 
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Technischer Teil. 


Bringen wir, wie es bei der technischen Darstellung von 
KNO, nach erwahntem Verfahren der Fall ist, NaNOs und 
K,CO, in geeignetem Verhaltnis und entsprechender Konzen- 
tration zusammen, so scheidet sich KNO, aus und wir erhalten 
nach dem Absitzen des in fester Form ausgeschiedenen KNO, 
eine Lisung, die gewi8 an KNO, gesattigt ist und noch irgend 
zwei andere Salze in Lésung enthdlt. Halten wir daran fest, 
da wir als Temperatur des Absitzens zunachst die Temperatur 
24-2° wahlen, auf die sich der erste Teil unserer theoretischen 
Versuche bezieht, so erhalten wir also eine Lésung, die irgend- 
einem Punkt des Existenzfeldes von KNO, entspricht (Feld 
RP,P, P, SB, Fig. 1). 

Von der Wahl der gegenseitigen Konzentration der beiden 
Salze NaNO, und K,CO, wird es abhangen, an welche Stelle 
des KNO,-Feldes die Zusammensetzung der restierenden Lésung 
fallen wird. Wir kénnen die Bedingungen auch so wahlen, 
daB eine solche Lésung erhalten wird, da sie irgendeine 
Zusammensetzung hat, wie sie LOsungen entspricht, deren 
geometrischer Ort die Linie P,P, ist. In diesem Falle ist nach 
Ausscheidung von KNO, zugleich Sattigung an Na,CO, vor- 
handen. 

Es sei hier ein ftir allemal bemerkt, da8 wir natiirlich zu 
Lésungen gleicher Zusammensetzung kommen, wenn wir das 
eine Mal von einer an KNO, gesattigten Lésung, die NaNO, 
enthalt (etwa nur die Halfte der der Sattigung an NaNO, ent- 
sprechenden Menge), ausgehen und so viel Na,CO, zuftigen, 
als der Sattigung eines Punktes der Linie P,P, entspricht, 
der gerade so viel NaNO,, als wir annahmen, enthalt, oder das 
andere Mal von NaNO, und K,CO, in geeignetem Ver- 
haltnis und geeigneter Konzentration ausgehen. 

In beiden Fallen erhalten wir eine identische Lésung. Zur 
Dokumentation dieses Umstandes haben wir eine in der Nahe 
des Sattigungspunktes P, (Sattigung an Na,CO,, KNO, und 
Doppelsalz) auf der Linie P,P, (Sattigung an Na,CO, und 
KXNO,) liegende Lésung durch Zusammenbringen von 30°34 g 
NaNO, und 24°20 g K,CO, in 50 cm* Wasser hergestellt. Nach 
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AbgieBen vom ausgeschiedenen KNO, erwies sich die Lésung 
gesattigt an KNO, und Na,CO,. 
270225 g Lésung ergaben bei der Analyse: 
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Wir sehen aus Fig. 2, da dieser Punkt, der daselbst mit 
einem Ringelchen (°) eingetragen ist, gut dem Diagramm sich 
anpaBt und in die Linie P,P,, nahe an Punkt P,, fallt. 

Wir kénnen also fiir die Diskussion des technischen Pro- 
zesses, bei dem wir von NaNO, und K,CO, ausgehen, die- 
jenigen Daten zum Ausgangspunkt wahlen, wie wir selbe bei 
der Bestimmung des Gleichgewichtes der untersuchten Reaktion 


2NaNO,+K,CO, = 2KNO,+Na,CO, 


erhalten und im theoretischen Teile mitgeteilt haben. 

Theoretisch kinnen wir den Proze®B der doppelten Um- 
setzung von NaCO, und K,CO, nach zwei Seiten hin charak- 
terisieren: 

1. in bezug auf die Ausniitzung von K,CO,, 

2. in bezug auf die Ausnitzung von NaNOQ,. 

Wenn die nach vollendeter Reaktion, nach Absitzen des 
ausgeschiedenen Kalisalpeters hinterbleibende Loésung auf 
1000 cm’ Wasser CO,, (NO,),, IX, und Na, Grammaquivalente 
der entsprechenden Ionengattung enthalte, so kénnen wir als 
den Utilisationskoeffizienten des Kaliums den Bruch 


a 100 (CO, yn K,) 
on CO, 





Ux 


und als den Utilisationskoeffizienten von Natrium den Bruch 


100 (Na, — (NO,),) 
Na, 
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nennen. Da alles CO, und K, in den Lésungen vom k,CO, 
stammt, so ist selbstredend, da8 die Differenz CO, —K, dqui- 
valent ist dem in fester Form ausgeschiedenen Kalium (in 
Nitratform). Die fiir Ux oben gegebene Formel gibt diese Menge 
in Prozenten des urspriinglich vorhandenen Kaliums. Dasselbe 
gilt fiir die zweite Formel, die uns den Prozentsatz des aus- 
geschiedenen Radikals NO, gibt. Da aber Na, = (NO,), ist, so 
gibt die Formel die Prozente des fiir die KNO,-Ausbeute niitz- 
_lich verwandten Natriums. 

Fir den technischen Betrieb ist es wicntig, eine solche 
Lésung nach Absitzen von KNO, zu erhalten, die méglichst an 
Na,CO, gesattigt ist. Denn wir wollen ja die Mutterlauge zur 
Gewinnung von Natriumcarbonat verwenden. Wir werden also 
solche relative Mengen und Konzentrationen von NaNO, und 
K,CO, in Anwendung bringen, da nach dem Absitzen des 
ausgeschiedenen KNO, Sattigung auch an Na,CO, vorhanden 
ist, d.h. wir mtissen Lésungen erhalten, die der Linie P,P, 
angehoren, also Sattigung an Na,CO, und KNO, entsprechen. 
Berechnen wir nun nach obigen Formeln die Utilisationskoeffi- 
zienten Ux und Uy,, die den Lésungen P, und P, entsprechen, 
so wie fiir einen nur an KNO, gesattigten Punkt. Die Analyse 
dieses Punktes (2°171 ¢ der Lésung) ergab: 
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Dieser Punkt (Versuch Nr. 3) ist in Fig. 2 mit A ein- 
getragen. Wir sehen aus der nun folgenden Zusammenstellung 
— die Bedeutung der einzelnen Zahlenwerte ist ohneweiters 
aus den Kopfiiberschriften der Tabelle ersichtlich —, daf8§ die 
Utilitatskoeffizienten fiir beide Ausgangsstoffe im Punkte P, 
' (Sattigung an Na,CO,, KNO, und Doppelsalz) besser sind als 
im Punkte P, (Sattigung an NaNO,, Na,CO, und KNO,). Auch 
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Wir haben deshalb solche relative Mengen von NaNO, 
und K,CO, mit der entsprechenden Menge Wasser zusammen- 
gebracht, daB8 die Lésung nach Abscheidung und nach dem 
Absitzen von KNO, dem Punkte P, entsprechen miiBte. 

Wir haben also 29°5 g NaNO, und 24°5 g K,CO, mit 50 g 
Wasser bei 24°2° geschiittelt und bei gleicher Temperatur 
absitzen lassen, den abgeschiedenen Kalisalpeter bei gleicher 
Temperatur abgesaugt und nach Mdglichkeit durch Auspressen 
von der Mutterlauge befreit. Es wurden 24°1 g trockene Sub- 
stanz erhalten, die 4°5°/, Carbonat enthielt. 

0°819.¢ Trockensubstanz ergaben durch Titration 0°0389 ¢ Carbonat, 
d. i. 4°59) NayCOs. 

Unter Beriicksichtigung dieses Carbonatgehaltes berechnet 
sich die Menge des reinen Salpeters zu 23°0 g. Die Theorie 
berechnet 23°6 ¢g. 

Man sieht, die Ubereinstimmung ist befriedigend. Der 
relativ hohe Carbonatgehalt erklart sich eben dadurch, dafi das 
Abpressen der Mutterlauge im kleinen schwieriger durch- 
zufuhren ist als im groBen, im Fabriksbetrieb, wo PreBmaschinen 
diese Arbeit leisten. 

Gehen wir nun zur Beantwortung der Frage der Soda- 
gewinnung uber. 

Wir kénnen Natriumcarbonat leicht erhalten, wenn wir zu 
der Mutterlauge, die wir nach dem Absitzen von KNO, erhalten 
haben, deren Zusammensetzung dem Punkte P, entspricht, 
Natriumnitrat zufigen. Wir bewegen uns dann, von Punkt P, 
ausgehend, auf der Linie P,P, (Sattigung von KNO, und 
Na,CQ,) gegen Punkt P,. Punkt P, enthalt kein Nitrat in Losung. 
Zusatz von NaNO, wirkt in der Weise, da8 die Léslichkeit 
von Na,CO, abnimmt, sich also Soda ausscheidet. Denn wahrend 
im Punkte P, die Léslichkeit von Na,CO, 37°7 pro 1/7 betragt, 
betragt sie im Punkte P, nur 21°7 pro 11. 

KNO, kann sich nicht ausscheiden. Denn die Léslichkeit 
von KNO, nimmt ja gegen Punkt P, zu. Ja, wir miissen, um 
nach Abscheidung der Soda eine Lésung zu erhalten, die dem 
Punkt P, entspricht, noch K,CO, zugében, welches sich mit 
dem nun in groBem Uberschu8 vorhandenen NaNO, unter 
Bildung von Na,CO, und KNO, umsetzt. Ersteres scheidet sich 








g 
ur 
er 
en 
ib - 


at, 


1et 
rie 


mit 
iter 
ich 





“orem 
CO 


oe i AS By 





Bildung von Konversionssalpeter. 337 


nunmehr aus; letzteres bleibt in L6sung und bewirkt, daB auch 
Sattigung an KNO, erreicht wird. 

Es wurden also 70g der nach Absitzen von KNO, er- 
haltenen Mutterlauge mit NaNO, versetzt. Die 70g Lésung 
enthielten 46 g Wasser und 24 g feste Substanz. 

Der Unterschied der Zusammensetzung zwischen Lésung P, 
und P,, bezogen auf 1000 cm’ Wasser, ist 


bezuglich NO, gleich 562 g NO, = 77:0 NaNO,, 
. K >» 20gK = 138°7K,CO,. 


Aut 46g Wasser betragt dies 35°4¢ NaNO, und 0°6¢ 
K,CO,. Diese Mengen fester Salze wurden nun zu den 70g 
Losung zugegeben. Der Unterschied der Léslichkeit von Natrium- 
carbonat zwischen P, und P, betragt 160g pro 1/, pro 46g 
Wasser also 7°36 ¢ Soda. Dies ware also die beim Prozef8 
theoretisch erreichbare Ausbeute. 

Durch einen besonderen Versuch stellten wir fest, daB das 
langs P,P, sich ausscheidende Natriumcarbonat 1 Mol Wasser 
enthalt. 

0°2145 g abgepreBte, sich ausscheidende Substanz gab 0° 1645,¢ Trocken- 
riickstand, der sich als reine Soda erwies. Hieraus berechnet sich 1°5 Mol 
Wasser. Dies spricht, da nur Soda mit 1, 7 und 10 Wasser einwandfrei nach- 
gsewiesen wurde, also Soda mit 1 Wasser, wenn wir beriicksichtigen, daf 
eine absolute Trocknung besonders bei der Kleinheit der ausgeschiedenen 
Krystalle unméglich ist. 

7°36 g Soda wiirden aus der Lésung 1°25 ¢ Lésungs- 
wasser festnehmen. Wir haben zur Deckung dieses Verlustes 
also noch 1°25g Wasser zur Lésung zugegeben und dann 
etwa einen Tag geschittelt. Wir erhielten bei diesem Versuch 
7°07 g krystallwasserfreie Soda vom Prozentgehalt 99°1°/,. 


0°276 g dieser trockenen Soda verbrauchten 51°5 cm? 1/,.)normale Salz- 
siure, was 0°273 g Soda entspricht. 


Die Ausbeute an Soda gibt also ein ganz befriedigendes 
Ergebnis. 


Wir wollen nun den Einflu8 der Temperatur auf den tech- 
nischen Verlauf der Reaktion untersuchen, d. h. wir wollen 


- annehmen, da wir die Filtration der ausgeschiedenen Salze 


statt bei 24°2° bei 10° vornehmen wollen. Wir gehen wieder von 
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dem Sattigungspunkt an Na,CO,, K,CO, und KNO, aus (nunmehr P}, Fig. 2), von dem wir gesehen hatten, 
daB bei 24°2° die Utilisation an Kalium eine sehr giinstige ist. ‘ 


Berechnen wir die Utilisationskoeffizienten fiir diesen Punkt nach obigen Ausfiihrungen. 


























a | 
Léslichkeit in 1000 cm? Wasser Léslichkeit in 1000 cm? Wasser | Luslichkeit in 1000 cm? Wasser | 
in Grammen von in Grammen von | in Molen von | o U 
| | “ Na 
NagCO, K CO, | NaNO, | KNOs Na | kK | COs | (NOs) | Nay | Ky | COs | (NOg)o | 
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Wir sehen, da® gegeniiber 25° die Utilisationskoeffizienten fiir beide Ausgangsmaterialien geringer 
sind. Wir kénnen also den Schlu8 ziehen, daf es fiir dentechnischen Betrieb giinstiger sein 
wird, die Filtration bei hdherer Temperatur, etwa bei 25°, vorzunehmen. 

Um die Richtigkeit unseres Schlusses darzutun, haben wir noch einen technischen Versuch bei 10° im 
kleinen angestellt. 

Um nach Absitzen des ausgeschiedenen KNO, eine Lésung zu erhalten, die dem Punkte P: entspricht, 
haben wir 12°2g K,CO, und 14°7g NaNO, mit 50cm’ Wasser bei 10° geschiittelt. Das ausgeschiedene 
KNO, wurde absitzen gelassen, abgesaugt und getrocknet. Es waren 8°6 g. 

12:2 g K,CO, kénnten bei vollstandiger Umsetzung in KNO, 17°98 geben. Da der Utilititskoeffizient 


48°6°/, ausmacht, fordert die Theorie eine Ausbeute von 8°68 g KNO,. Die Ubereinstimmung ist also eine 
recht gute, 
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Um nun aus dieser Mutterlauge Soda zu gewinnen, miissen 
wir uns wieder auf der Linie P{P! gegen P! (Sattigung an 
Na,CO,, NaNO,, KNO,) bewegen, was wir durch Zugabe von 
NaNO, und einer kleinen Menge K,CO,, die den Unterschied 
der Léslichkeit an KNO, in den Punkten Pi und P! decken 
soll, erreichen. Zur Mutterlauge, die 50 g Wasser entsprach, 
gaben wir 41°7 g Natriumnitrat zu. 

Der Unterschied der Lésung P} gegen P/ beziiglich des 
Radikals NO, ist pro 1000 g Wasser 603, was 827 g NaNO, 
pro 1000 g Wasser entspricht. Fuir 50 g Wasser sind dies 41°7 g. 

Der Unterschied beziiglich Kalium betraigt pro 1000 ¢ 
Wasser 16°7, was 29°6 g K,CO, entspricht. Flir 50 g Wasser 
ist dies 1°5g K,CO,, welche Menge auch der Mutterlauge 
zugefiigt wurde. 

Der Unterschied der Lislichkeit an N,CO, im Punkte P} 
gegeniiber Punkt P{ betragt pro 1000 g Wasser 95-1 g. Aus 
einer 50g Wasser enthaltenden Lésung kénnen sich daher 
beim Ubergang von einer Liésung, die dem Punkte P} entspricht, 
zu einer solchen, die dem Punkte P, entspricht, 4°76 g Na,CO,! 
ausgeschieden werden. 

Wir konnten nun feststellen, daB8 sich bei 10° langs der 
Linie P{ Pj (Sattigung an Na,CO, und KNO,) Soda mit 10 H,O 
ausscheidet, 

0406 ¢ der ausgeschiedenen lufttrockenen Krystalle gaben durch Titra- 
tion 0° 155 g NasCO,. Hieraus berechnet sich der Wassergehalt der Krystalle 


zu einem solchen von 9°5 Mol H,O. Es lag also zweifelsohne Soda mit 10 Mol 
Wasser vor. 


Die sich nach der Theorie bei Zugabe von 41°7 g NaNO, 
und 1°5 g K,CO, aus obiger Mutterlauge ausscheidenden 4°76 ¢ 
Na,CO, wiirden, da sie mit 10 Mol Wasser sich ausscheiden, 
8° 1 ¢ Wasser der Lésung entziehen. Um nun dieses Lésungs- 
wasser zu decken, wurden auf®er den 41°7 g NaNO, und 1'5g 
K,CO, noch 8:1 g Wasser zugefiigt. 

Nach etwa eintagigem Schiitteln erhielten wir eine Aus- 
scheidung von Soda, die nach dem Trocknen 5°00 g betrug 
und 96°/, Soda enthielt. 





1 Dies bezieht sich natiirlich auf krystallwasserfreies NagCOg. 
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Denn 0°497 g dieser trockenen Soda enthielten 0°477 g Reinsoda, was 
einen Prozentgehalt von 96 berechnen lief. 

Die 5:00 g ausgeschiedene trockene Substanz enthielten 
also 4°8 g Soda, was mit der Theorie, die 4°76 g verlangt, in 
bester Ubereinstimmung steht. 
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Uber das Vorkommen gemischter Glyceride 
in nattirlichen Fetten 


von 


Dr. J. Klimont und Dr. E. Meisels. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1909.) 


Das natiirliche Vorkommen eines gemischten Glycerides, 
d. i. eines solchen, bei welchem mit einem Glycerinmolekil 
verschiedenartige Fettséuren verestert sind, wurde friiher als 
seltene Tatsache betrachtet. Allein die Untersuchungen der 
letzten Jahre haben zur Uberzeugung gefiihrt, da sowohl 
Pflanzen- als auch Tierfette ziemlich haufig mehrsaurige Glyce- 
ride als Fettelemente enthalten. Es darf sogar vermutet werden, 
da8 nur die Schwierigkeiten der Isolierung solcher mehrsduriger 
Glyceride aus einer Umgebung anderer Fettelemente die Ur- 
sache davon ist, daB8 deren Vorkommen nicht noch haufiger 
festgestellt wurde. Wir wissen heute, daf8 unter den Pflanzen- 
fetten das Cacaofett, die Kokumbutter, der Japantalg, der chine- 
sische und Borneotalg und unter den Tierfetten die Kuhbutter, 
der Hammel-, Schweine- und Rindstalg Trager gemischter 
Glyceride sind. Wir sind nunmehr in der Lage, den so Zu- 
sammengesetzten Fetten auch das Fett der Hausgans und 
der Hausente anzureihen. | 

Das Fett der Hausgans wurde zuerst von Lebedeff 
untersucht und hierbei als ein Gemenge von Triolein, Tri- 
palmitin und Tristearin gekennzeichnet.! Lebedeff fixierte das 
Verhaltnis dieser drei Fettelemente derart, da®B er ungefahr 
(0°/, Triolein und 20 bis 30°/, Tripalmitin nebst Tristearin 
annahm. Tatsachlich scheint dieses Verhaltnis ziemlich schwan- 
kend zu sein, da auch die Jodzahl dieses Fettes nach den vor- 


1 Zeitschr. fiir physiolog. Chemie, 6, 142 (1882). 
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liegenden Literaturangaben zwischen 58°7 und 71°5 schwankt. 
Das zur Untersuchung herangezogene Fett zeigte folgende 


Konstanten: 


Dees CIS SG) obi eV sie ei 0°9270 
Verseifungszahl.......... 193°3 
SOGGmE Wig ik. i adidi 70°1 


Es war von halbweicher, kérniger Konsistenz und blaf- 
gelber Farbe. ; 

Das Fett wurde in Aceton unter Zusatz von ein wenig 
Chloroform gelést. Letzteres Lésungsmittel mute deshalb ver- 
wendet werden, weil es sich durch vorangegangene Versuche 
gezeigt hatte, daf durch Aceton allein oder in Verbindung mit 
Ather es nicht leicht méglich ist, die festen Bestandteile vom 
hartnackig anhaftenden Triolein zu befreien. Die L6sung schied 
beim Stehen reichlich Krystalle aus, welche abgesaugt wurden. 
Das gleiche Verfahren wurde zunachst solange wiederholt, bis 
die Krystallmasse sich nicht mehr fettig anftihlte. In diesem 
Stadium besa die Substanz einen undeutlichen Schmelzpunkt 
von 55 bis 57° C. Hierauf wurde bis zur Stabilitat des Schmelz- 
punktes, welcher auf 59° C. stieg, umkrystallisiert. Das Produkt 
stellt ein kleinkrystallinisches, fettiges Pulver vor, welches dem 
Tristearin und Tripalmitin ahnlich ist. Der Schmelzpunkt wiirde 
auf unreines Palmitinsaureglycerid hinweisen; allein schon die 
Hydrolyse und Absonderung der Fettsauren zeigte, da8 dies 
nicht der Fall ist. Die mit Kalilauge verseifte Substanz wurde 
namlich in Wasser gelést und Mineralsaure hinzugeftigt. Die 
ausgeschiedenen Fettsduren zeigten den Schmelzpunkt von 
etwas Uber 55° C. 

Eine Acidititsbestimmung der Fettsiuren ergab folgendes Resultat: 
0°2100 ¢ Substanz erforderten zur Neutralisation 0°004494 ¢ KOH, woraus 
sich eine Saéurezahl von 209°3 berechnet. Diese Zahl liegt zwischen den Saure- 


zahlen von Stearinsiure C,gHggO, (197) und Palmitinsaure C;gHg909 (218°8). 
Legt man dem Gemenge die Anwesenheit von 2 Molekiilen Palmitinsaure 


und 1 Molekiil Stearinsiure zugrunde, so berechnet sich daraus: 
fiir 64°3 Prozent Palmitinsdure die Sdurezahl 140°6 


>» 35°7 > Stearinséure » > 70°3 
fiir 100°0 Prozent des Gemenges die Saurezahl 210°9 





Damit stimmt die gefundene Sdurezahl 209°3 gut tiberein. 
DaB die abgesonderten Fettséuren Stearinséure und Palmitin- 
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siure enthielten, konnte auch aus deren Schmelzpunkt ent- 
nommen werden. Der bereits angegebene Schmelzpunkt von 
55° C. stieg nach wiederholtem Umkrystallisieren auf 56°5° C., 
wo er konstant blieb. Heintz! hat die Schmelzpunkte von 
Gemengen aus Stearinsdéure und Palmitinséure bestimmt und 
gibt fiir ein Gemenge von 70°/, Palmitinsaure und 30°/, Stearin- 
siure den Schmelzpunkt von 55:1° C. an. Da®B der Schmelz- 
punkt bei 56°5° C. konstant blieb, erklart sich daraus, da®B durch 
die Umkrystallisation ein Gemenge ziemlich gleicher Teile 
von Stearinsdure und Palmitinsaure erreicht war, Ein solches 
Gemenge bildet nach dem genannten Forscher und nach 
wiederholt bestatigten Erfahrungen anderer Chemiker ein so- 
genanntes eutektisches Gemisch, welches sich durch Krystalli- 
sation nicht weiter zerlegen la8t und daher den Schmelzpunkt 
nicht mehr andert. 

Diesen Daten zufolge stellt das praparierte Fettelement 
ein Glycerid vor, welches 2 Molekiile Palmitinsaéure und 1 Mole- 
kiil Stearinsdure verestert enthialt. 

Die Analyse bestatigte diese Annahme. 


0° 1850 g¢ Substanz erforderten zur Hydrolyse 0°03756 ¢ KOH. Fiir Dipalmitin- 
sdure-Stearinsaureglycerid Cg H5(Cyg Hg, Og) 9 (Cyg Hg50). 


Berechnet Gefunden 


Ne - ~ S 


—_— 


201°5 203 °0 








Es kann demnach das Gansefett nicht lediglich als Gemenge 
von Triglyceriden aufgefaBt werden, sondern es mu das Vor- 
handensein einer chemischen Verbindung, des Dipalmitinstearin- 
saureglycerides angenommen werden. 


Das Fett der Hausente findet sich in der Literatur 
von Amthor und Zink? untersucht, welche die Konstanten 
folgendermafBen angaben: 





1 Ulzer-Klimont, Allgem. u. physiolog. Chemie der Fette, Berlin 1906, 
p. 61. 

2 Zeitschrift fiir analytische Chemie, I (1897), nach Benedikt-Ulzer, 
Analyse der Fette, Berlin 1903, 
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Schmelzpunkt........... 36 bis 39° C. 
Jadsanl, «ois sege pir 58°5 


Das von mir untersuchte, von zwei Tieren ausgelassene Fett zeigte 
folgende Konstanten: 


Dichte (bei 18° C. im Pyknometer)...... 0°912 
Schmelzpunkt nach Pohl.............. 27 bis 28° C. 
Verseifungszahl.......... 00. 0..00008. 193°6 

SOGROR |. i432 sie hid dee. 69 dele Sa piamost 71°7 


Das Fett war blaSgelb, von koérniger Beschaffenheit und 
ziemlich weich. 

Es wurde in analoger Weise wie das Ginsefett aus Aceton 
unter Zusatz von Chloroform wiederholt umkrystallisiert, wobei 
die herausfallende Krystallmasse schlieBlich einen konstanten 
Schmelzpunkt von 59 bis 60° C. erreichte. Die Mutterlaugen 
wurden gesammelt, eingeengt und in einer Kaltemischung er- 
starren gelassen. Die hierbei herausfallende feste Substanz 
wurde abgesaugt, worauf die Mutterlauge auf gleiche Weise 
neuerdings behandelt wurde. SchlieSlich wurde nach dem Ab- 
dampfen des Lésungsmittels ein Ol gewonnen, welches unter- 
sucht die nachfolgenden Daten ergab: 


0*2135 g Substanz erforderten zur Hydrolyse 0°040843 ¢ KOH. 
0° 2570 ¢ Substanz absorbierten 0°2143 g Jod. 


Daraus ergibt sich fir Triolein (C,;gH3,0.)gC3H; : 








Gefunden Berechnet_ 
Verseifungszahl....... 191°3 190-0 
FUGROE: vic). sv bc ona rides 83°4 86°2 


Somit enthilt das Entenfett Olsaure als Triglycerid. 
Die festen Anteile vom Schmelzpunkt 59 bis 60° C. gaben bei der Analyse 
das nachstehende Resuitat: 


0*9300 g Substanz erforderten zur Hydrolyse 0° 18963 ¢ KOH. 
Fiir Dipalmitinsaure-Stearinsiiureglycerid (C,¢H3,O02)(CygHs,04).C3H;, er- 
gibt sich als Verseifungszahl: 


Gefunden Berechnet 


— _) ~ — 


—a_ ~ 


203°9 201°5 | 








Die aus dem Entenfette abgeschiedenen festen Fettsauren 
zeigten nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmelz- 
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punkt, welcher héher lag als derjenige der Palmitinsdure (66° C.). 
Die Anwesenheit von Palmitinséure und Stearinsaure wird 
auch durch das Verhalten der Fettsauren bestatigt, welche aus 
dem Fettséureglycerid selbst genommen wurden. Sie zeigten 
einen Schmelzpunkt von 54 bis 55° C. und besaBen eine Séure- 
zahl von 209°7, eine Zahl, welche zwischen den Saurezahlen 
von Stearinsdure (197) und Palmitinsdure (218-8) liegt. 

Somit mu auch in diesem Fette das Vorhandensein des 
Dipalmitinstearinsdureglycerides angenommen werden. 

Von Hansen wurde eine Verbindung gleicher Zusammen- 
setzung mit dem Schmelzpunkt 55° C. aus Talg prapariert. Da 
indessen Guth?! aus a-Monostearinsaureglycerid das a-Stearin- 
siuredipalmitinsaureglycerid und aus 2-Dipalmitinsdureglycerid 
das 2#-Dipalmitinsdure-G-Stearinsaureglycerid, beide mit dem 
Schmelzpunkt von 60° C. synthetisch herstellte, so darf wohl 
angenommen werden, da unsere Praparate vom Schmelz- 
punkt 59 bis 60° C. mit einem oder beiden der synthetisch 
hergestellten Praparate identisch sind. In welcher Stellung die 
fettsdurereste mit den Glycerinhydroxylen verestert sind, bleibt 
freilich hierbei unentschieden. 

Die Erfahrung beim Arbeiten mit gemischten Glyceriden 
mahnt zur Vorsicht, da es nicht unmdglich ist, da isomorphe 
oder eutektische Gemische die Individualitaét einer Verbindung 
vortauschen. Es ist namlich bekannt, daf} die héheren Fett- 
sduren zur Bildung solcher Gemische neigen und dafi wieder- 
holt ein Gemenge von Stearinsaure und Palmitinsaure fir eine 
aliphatische Fettsaure von 17 Kohlenstoffatomen bis in die 
neueste Zeit angesehen wurde. Von Triglyceriden ist dies 
bisher nicht festgestellt worden, aber die Moglichkeit hierzu 
laBt sich vermuten. 

Um nun festzustellen, ob bei Triglyceriden Gemenge mit 
konstanten Schmelzpunkten méglich sind, haben wir Tristearin 
und Tripalmitin zum Ausgang unserer Versuche gewihlt. Die 
synthetisch hergestellten Produkte wurden durch wiederholte 
Krystallisationen solange gereinigt, bis die fiir sie eigenartigen 
Schmelzpunkte von 71° C., respektive 65° C. erreicht waren 

1 Zeitschrift fur Biologie, 1902, 78 bis 110. 
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und die Analyse die chemische Reinheit bestatigte. Hieraut 
wurden gleiche Teile zusammengeschmolzen und aus Aceton 
umkrystallisiert. Die erste Krystallisation zeigte einen unscharfen 
Schmelzpunkt von 60 bis 61° C. Abermals aus dem gleichen 
Lésungsmittel umkrystallisiert, ergab das sorgfaltig getrocknete 
Gemisch den Schmelzpunkt 63° C. Dieses Verfahren wurde 
fortgesetzt, wobei die einzelnen Krystallpartien die langsam 
ansteigenden Schmelzpunkte von 64° C., 65°5° C., 66° C. auf- 
- wiesen. Mit 66° C. war Konstanz eingetreten. Der Schmelzpunkt 
war zwar nicht ganz scharf, da das Produkt schon bei 65° C. zu 
erweichen begann, aber es lie8 sich durch dreimaliges weiteres 
Umkrystallisieren ein héherer Schmelzpunkt nicht erzielen. 

Die Analyse dieses Produktes ergab eine Verseifungszahl 
von 194°1. Aus den Einzelverseifungen von Tristearin (188° 7) 
und Tripalmitin (208°4) berechnet sich hieraus ein Gemenge 
von ungefahr 70°/, Tristearin und 30°/, Tripalmitin. 

Fiir den vorliegenden Fall lehrt dieser Versuch, da das 
aus dem Giansefett und Entenfett gewonnene Praparat nicht 
etwa ein Gemenge aus Tristearin und Tripalmitin ist, sondern 
eine faktische Verbindung vorstellt, welche in ihren Eigen- 
schaften mit dem synthetisch hergestellten Produkt tiberein- 
stimmt. Indessen diirften auf ahnliche, wie die vorstehend 
beschriebenen Verhdltnisse manche Produkte zuriickzufiihren 
sein, welche zwar zweifellos mehrsdurige Fettglyceride, aber 
nicht einheitliche Verbindungen vorstellen, so z. B. das aus dem 
Olivenél! gewonnene als Daturasduredlsdureglycerid und das 
aus dem Cacaofett? gewonnene als Stearinsdéure-Palmitinsaure- 
Olsdureglycerid beschriebene Produkt. Vermutlich liegen hier 
ahnliche Gemenge von mehrsaurigen Glyceriden vor, welche 
sich jedoch durch Krystallisation nur schwer trennen lassen. 

Ist es doch beim hochschmelzenden Tristearin, welches 
in natirlichen Fetten mit Tripalmitin zugleich vorkommt, 
bekanntlich unmdéglich, durch Krystallisation ein reines Tri- 
stearin zu gewinnen. 


1 Holde und Stange, Ber. der Deutschen chem. Ges. (1901), 2402 u. 
f.; ferner Holde, Ber. der Deutschen chem. Ges. (1905), 1247 u. f. 

2 Klimont, Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wissenschaften in Wien, 
mathem.-naturw. Klasse, Bd CXIV, Abt. Ilb, 1905, p. 166. 
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Uber Farbstoffe der Thionaphthenreihe 


von 


P. Friedlaender. 


Mitteilung aus dem Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1909.) 


In friiheren Mitteilungen! habe ich wiederholt auf die 
Analogien hingewiesen, die das 3-Oxythionaphthen (I) in 
seinen Reaktionen sowohl mit dem «-Naphthol, wie mit dem 
Indoxyl Zeigt. 


OH 


| re re 
C " . 
fos Yost CH xe Zi XK " a YQ “ 
C 'H 
Sn premnioitnginanrent pan -mee 
CH ; 


I 


Bei der weiteren Untersuchung traten diese Analogien noch 
pragnanter hervor. Wie das 2-Naphthol vereinigt sich auch das 
Oxythionaphthen bei Gegenwart von Alkalien leicht und 
quantitativ mit Diazoniumverbindungen zu Azofarbstoffen, 
die mit den a-Naphthol-o-azoderivaten in Parallele gestellt 
werden. Sie besitzen eine mit diesen fast ibereinstimmende 
Nuance, die gleichen Léslichkeitsverhaltnisse, zeigen dieselben 
charakteristischen Farbenerscheinungen bei der Reduktion und 


1 P. Friedlaender, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 39, 1060. Annalen, 35/, 
390. Die erste Mitteilung enthielt bereits eine Ankiindigung der weiteren 
Arbeiten. Die Kondensationsfahigkeit des Oxythionaphthens mit Aldehyden, 


Xetonen und Diketonen war ausdricklich hervorgehoben und im Hinblick auf 
Publikation von H. Grob (Ber. 4/, 3331) médchte ich nochmals die Bitte aus- 
sprechen, mir die Bearbeitung dieses Gebietes noch einige Zeit zu iiberlassen. 
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unterscheiden sich nur insofern etwas, als die bei den meisten 
Naphthol-o-azofarbstoffen wenig reaktionsfahige Hydroxyl- 
gruppe sich hier durch die Fahigkeit der Salzbildung mit 
Alkalien ohne weiteres bemerkbar macht. 

Abweichend vom a-Naphthol, aber in Ubereinstimmung 
mit Indoxyl lat sich Oxythionaphthen zu gleichen Molekiilen 
mit aromatischen Aldehyden zu gefarbten Verbindungen ver- 
einigen, die den von A. v.Baeyer beschriebenen »Indogeniden« 
analog zusammengesetzt sind, indem sie an Stelle der Imid- 
gruppe Schwefel enthalten. Beide Gruppen von Verbindungen 
zeigen eine sehr weitgehende Ahnlichkeit nicht nur in ihrem 
chemischen Verhalten und hinsichtlich ihrer Bildungsbedin- 
gungen, sondern, was weniger zu erwarten war, in ihrer 
Nuance. Die gelbe Farbung ist auf die Atomgruppierung 

— CO 
»>C=CH— 
—S 
zuriickzufiihren; sie wird verstaérkt durch den Eintritt auxo- 
chromer Gruppen in das Aldehydmolekiul, aber nicht prinzipiell 
veraindert. Wahrend die Verbindung aus Oxythionaphthen und 
Benzaldehyd nur schwach hellgelb gefarbt ist, zeigt das 
Kondensationsprodukt mit Protocatechualdehyd eine orange- 
gelbe Farbung und farbt Beizen kraftig; die Nuancen sind, wie 
mir Herr Geh. Rat Liebermann freundlichst bestatigte, fast 
identisch mit denen des analogen Produktes aus Indoxyl und 
Protocatechualdehyd. Auch eine Anhaéufung von Thionaphthen- 
resten bedingt keine Verschiebung des Farbtons dieser »Thio- 
indogenide«. Das Kondensationsprodukt aus 2 Mol. Oxythio- 
naphthen und 1 Mol. des Dialdehyds aus m-Xylol 


O 


C co 
CohHy< > C=CH—C,H,—CH=C¢ : > CoHy 


S 
ist gelb. 
Das an sich gefarbte Fluorenon gibt mit Oxythionaphthen 
einen ziegelroten K6rper 


CoH, 


co 
C,H.  >C=C¢} 
nes ~, Sh 
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Kondensation von Oxythionaphthen mit Benzaldehyden. 


Um beide Komponenten unter Wasserabspaltung zu einem 
» Thioindogenid« zu vereinigen, geniigt in den meisten Fallen 
Erhitzen aquimolekularer Mengen in hochsiedenden Lésungs- 
mitteln wie Petroleum oder Solventnaphtha. Die gleiche 
Reaktion geht vor sich beim Erwarmen der alkoholischen oder 
Eisessigldsung mit ein Paar Tropfen Salzsdéure. Die schwer 
léslichen Reaktionsprodukte, die sich fast quantitativ bilden, 
scheiden sich in beiden Fallen (eventuell beim Erkalten) in 
Krystallen aus. Einmaliges Umkrystallisieren genugt zur volligen 
Reinigung. An Stelle von freiem Oxythionaphthen verwendet 
man bei der Sadurekondensation bequemer das_ technische 
Oxythionaphthencarbonsaure Natron, das beim Erwérmen mit 
EKisessig in Oxythionaphthen tbergeht. Als Beispiel diene die 
Darstellung der 


CO 
Benzaldehydverbindung C,H, S > C=CH.C,H;,. Oxy- 


thionaphthencarbonsaures Natron wird mit der fiinffachen 
Menge Eisessig bis zur Beendigung der Kohlenséureentwicklung 
erhitzt und mit etwas mehr als der berechneten Menge Benz- 
aldehyd und etwas konzentrierter Salzsaéure einige Minuten 
erwarmt. Die Fliissigkeit erstarrt zu einem Brei gelbet Nadeln, 
die aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert werden. Schmelz- 
punkt 127°. Schwerléslich in den gebréuchlichen Lésungs- 
mitteln in der Kalte. H,SO, l6st ohne Veranderung mit kirsch- 
roter Farbe. Rauchende Schwefelséure sulfuriert zu _ einer 
wasserléslichen gelben Sulfosaure. 


0°1148 ¢ Substanz lieferten 0°3165 ¢ COg und 0°0483 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








‘Gefunden C15H SO 
< ; ‘ 
PN owes 75°17 75°63 
ee ray BA ga 4°61 4°20 


Bei hdéherem Erhitzen destilliert die Verbindung fast un- 
zersetzt. 
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o-Nitrobenzaldehydverbindung C,H © an ~ c= = CH. 


C,H, NO,. Krystallisiert aus Ejisessig oder Pentti tl 
worin sie in der Hitze ziemlich leicht ldéslich ist, in intensiv 
rotorange gefarbten Nadelchen, die bei 171° schmelzen und 
von konzentrierter Schwefelsdure mit intensiv blauvioletter 
Farbe (wie auch die anderen isomeren Nitroderivate) unver- 


andert aufgenommen werden. 
CO. 1. 
Nitrobenzaldehydverbindung C,H, 6 C= CH. 


C,H NO. Gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 223 bis 224°. Sehr 
schwer léslich in den gebrauchlichen Lésungsmitteln, nur vom 
siedenden Nitrobenzol wird die Verbindung in etwas gréfGerer 
Menge aufgenommen. Konzentrierte Schwefelséure lést ohne 
Veranderung mit blauvioletter Farbe, rauchende mit kirschroter 
unter Bildung einer wasserléslichen Sulfosdure. 


0° 1977 g Substanz lieferten 0° 1673 g BaSQ,. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,,HgNSO3 
tile SRS L ‘ 
Boss US 11°58 11°32 


CO ini 
P- Nitrobenzaldehydverbindung C,H, Oh} reer CH. 


C,H, NO,. Roilich orange gefarbte Nadeln, a schwet léslich 
in den gebrauchlichen Lésungsmitteln. Schmelzpunkt 231°. 


CO 1. 2. 
Salicylaldehydverbindung ©,H, S > C = CH.C,H,.OH. 


Intensiv orangegelve Nadeln aus Alkohol, in dem die Substanz 
in der Hitze ziemlich leicht léslich ist. Schmelzpunkt 209°. 


0°1205 g Substanz lieferten 0°3137 g CO, und 0°0445 g H,O. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
~ 4 a se 
SS cbtaos cota 71°00 70°86 


PE KEE Gs 6 04 sha 4°10 3°93 





r 


~~ ww SS 


Fighy AA 





Sir a Ng Lath ed Meese! co RIOR 


4 









Farbstoffe der Thionaphthenreihe. 35] 


CO 
m - IARER AZ Ad chy A verhindunE C,H, nares hike 


C,H, OH. Zitronengelbe Nadelchen vom aainaum 212° 
(aus Solventnaphtha), schwerer léslich als die Fal none 


CO. 
p- is pirrceata de 2h tata. C,H, S C= CH. 


C,H, OH. Orangegelbe feine Naddelchen (aus viel siedender 
Solventnaphtha) vom Schmelzpunkt 262°. Sehr viel schwerer 
léslich als das o- und m-Derivat. 


CO 
EORAPAL HN ENCR AS SNP C,H, g VC= CH. 


C,H (OH)OH. Braunlich orangegelbe Nadeln, m4 schwer lés- 
lich in den gebriauchlichen Lésungsmitteln, leichter in siedendem 
Nitrobenzol. Schmelzpunkt oberhalb 280°. Konzentrierte 
Schwefelsdure lést ohne Veranderung kirschrot, mit rauchender 
entsteht eine wasserlésliche gelbe Sulfosdaure. 


0°1412 ¢ Substanz lieferten 0°1210 g BaSO,. 
0° 1926 g Substanz lieferten 0°4676 g CO, und 0°0657 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C15H; 9503 
——_ i _s 
rahe kaves We 11°75 11°86 
Pnddesdces 66°19 66°67 
Mrs esse ears 3°79 3°70 


Der Einflu8, den die Stellung der Hydroxylgruppe in vor- 
stehenden Verbindungen auf die Nuance ausiubt, tritt am prag- 
nantesten bei ihren Alkalisalzen hervor. Er ist am geringsten 
bei dem w#s-Oxyderivat, das sich hellgelb in verdiinnter 
Natronlauge lést, starker beim p-Derivat, dessen alkalische 
Lésung orangerot ist, am gréBten bei der Salicylsdure- 
verbindung, die von Alkalien mit karminroter Nuance auf- 
genommen wird. Bei gré®erer Konzentration scheidet sich beim 
Erkalten der heiSen Lésung das in tiberschiissiger Natronlauge 
schwer lésliche Natronsalz in griin schimmernden Krystallchen 
ab. Durch zwei Hydroxylgruppen wird die Farbe der alka- 
lischen Lésung noch weiter vertieft. Das orangebraune Kon- 
densationsprodukt von Oxythionaphthen und 2,4-Dioxybenz- 
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aldehyd, das ‘auch in heiSfem Wasser etwas léslich ich, wird 
stark blaustichigrot von Soda wie von Natronlauge auf- 
genommen. Das Protocatechuderivat lést sieh in heifer Soda- 
ldsung rotviolett, in Natronlauge intensiv blauviolett. Wie zu 
erwarten, farbt es gebeizten Kattun lebhaft an, und zwar: 


Thonerde...... matt orange, 
EKisenoxyd..... kaffeebraun, 
Chromoxyd.... braunlichviolett, 


Zinnoxyd...... lebhaft orangerot. 


Die Nuancen zeigen kaum einen Unterschied von denen 
des Kondensationsproduktes von Indoxyl mit Protocatechu- 
aldehyd. | 

Durch kochende konzentrierte Natronlauge werden die 
Oxybenzaldehydverbindungen allmahlich zersetzt und an- 
scheinend in ihre Komponenten gespalten. 


CO. 
Piperonalverbindung C,H, < 3 7, C= CHC, .O,CH,. 


Hellgelbe, in den gebrauchlichen Lésungsmitteln sehr schwer 
lésliche Nadeln vom Schmelzpunkt 207°, die aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert wurden. Wird von H,SO, mit blauvioletter 
Farbe aufgenommen. 


0+ 1436 ¢ Substanz lieferten 0°3588 ¢ CO, und 0°0484 H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy gHypS0z Gefunden 
_—_—_—— _ —_— ” 
Carry -tevies 68°07 68°14 
it wtihon leaden 3°54 3°69 
| CO C,H 
Fluorenonverbindung C,H, < »C =CC1" *. Das 
| S C,H, 
Kondensationsprodukt von. Oxythionaphthen und Fluorenon 
krystallisiert aus Eisessig in schénen, ziegelroten, glanzenden 


Nadeln, die bei 200 bis 202° schmelzen und von konzentrierter 
Schwefelsdure mit dunkel olivgriiner Farbe gelést werden. 
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0° 1510.g Substanz lieferten 0°4457 g CO, und 0°0530 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy,H ,2SO 
eve sennt esas 80°50 80°78 
tg bi igo 3°90 3°84 


Unter genau den gleichen Bedingungen wie mit Benz- 
aldehyd und seinen Substitutionsprodukten vereinigt sich Oxy- 
thionaphthen zu Molekiilen auch mit dem doppelten Aldehyd 
aus m-Xylol C,H,(COH),, von dem ich eine Probe der Liebens- 
wirdigkeit von Prof. J. Thiele verdanke. Das Kondensations- 
produkt bildet sehr schwer ldsliche, intensiv gelb gefarbte 
Naddelchen (aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert), die 
oberhalb 290° schmelzen, bei héherem Erhitzen unzersetzt 
sublimieren und von H,SO, mit bordeauxroter Farbe gelést 
werden. 


02010 g Substanz lieferten 0°5314 CO, und 0°0633 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Co4Hy 45.05 
Gites scl cbs 72°10 72°36 
Maske be beds 3°50 3°51 
Azoderivate. 


Die Azoderivate des 3-Oxythionaphthens bilden sich 
momentan und in quantitativer Ausbeute beim EinflieBenlassen 
einer Diazoniumlésung in eine alkalische L6sung von Oxythio- 


naphthen-2-carbonsdure, die hierbei Kohlensdure verliert. 


OH 
| 


aa 
Benzolazo-3-Oxythionaphthen CoH g SOF N,- 


C,H, wird in tiblicher Weise aus Oxythionaphthen(carbonsaure) 
und Benzoldiazoniumchlorid erhalten. In den gebraéuchlichen 
Lésungsmitteln schwer léslich, wird der Farbstoff aus siedender 
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Solventnaphtha in orangegelben Nadelchen krystallisiert er- 
halten, die bei 191 bis 192° schmelzen, in kalter verdiinnter 
Soda unléslich sind, aber in der Hitze mit gelber, von kalter 
Natronlauge mit orangegelber, von heifer mit gelbstichig roter 
Farbe leicht gelést werden. 


0* 2542 ¢ Substanz lieferten 24°5 cm? N bei 9°5° und 729 mm. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,4Hy )N2SO 
= <————— ee 

POUOTOY MAL 11°09 11°04 


Konzentrierte Schwefelsdure I6st ohne Veranderung mit 
roter Farbe, mit rauchender tritt Sulfurierung ein. 
p-Nitrobenzolazo-3-Oxythionaphthen 


OH 


C. 1. 4. 
C,H, ¢ S » C= N,.C,H,.NO, aus diazotiertem p-Nitranilin und 


Oxythionaphthen. Orangerote glanzende Nadeln aus Solvent- 
naphtha. Sehr schwer léslich in allen niedriger siedenden 
indifferenten Lésungsmitteln. Konzentrierte Schwefelsdure lést 
kirschrot, Natronlauge oder heiSe Sodalésung mit intensiv 
blauvioletter Nuance. 


0° 2072 ¢ Substanz gaben 26:0 cm? N bei 10°5° und 719 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





~ — _ . 
M aos eus 14°17 14°07 


Bei der Reduktion werden die Azoderivate des Oxythio- 
naphthens in normaler Weise gespalten; das hierbei entstehende 
2-Amino-3-Oxythionaphthen gibt bei Gegenwart von Alkali die 
bereits beschriebene blaue Farbung an der Luft. 
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Uber den Verlauf der Friedel-Crafts’sehen 
Reaktion bei unsymmetrischen Polycarbon- 
sauren 
(I. Mitteilung) 


von 


Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1909.) 


Bernthsen und Mettegang! haben gezeigt, daB die 
Reaktion von Friedel und Crafts bei Chinolinséureanhydrid 
in analogem Sinne verlauft wie bei dem Anhydrid der Phthal- 
sdure; die hierbei dargestellte neue Sdure wurde als §-Benzoyl- 
pikolinsaure erkannt. 

Philips® hat diese Reaktion spater mit gleich giinstigem 
Erfolg auf Cinchomeronsaureanhydrid tibertragen; der hierbei 
entstandenen Ketonsaéure wurde von den beiden in Betracht 
kommenden Strukturformeln zufolge ihres Verhaltens beim 
I Erhitzen Formel II gegeben. 7 


yZ7 \ cocgHs N ad \ COOH 
. COOH \  _) COC,H, 
\4 2, Pg 


I II 


Die Saure zeigte einen Schmelzpunkt von 216° und ging 
beim Erhitzen auf 260° unter Kohlensaureverlust in ein Phenyl- 
pyridylketon liber, welches bei 300° unzersetzt destillierte und 
in der Vorlage erstarrte. Das von Bernthsen und Mettegang 


1 Berl. Ber., 20, 1208 (1887). 
? Berl. Ber., 27, 1925 (1894). 
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dargestellte 6-Benzoylpyridin ist ein Ol, das bei 307° siedet 
und nicht erstarrt; aus dieser Verschiedenheit der Ejigen- 
schaften beider Ketone ergab sich die Stellung der Benzoyl- 
gruppe in der neuen Verbindung. 

Wenige Jahre spater erhielt Freund! durch Kondensation 
von Cinchomeronsaureanhydrid mit Benzol eine Saure vom 
Schmelzpunkt 210 bis 211°. Bei der trockenen Destillation 
des Kalksalzes derselben erhielt er cin O!; dieses gab beim 
'Behandeln mit Hydroxylamin zwei isomere Oxime, welche 
Freund mit den von Jeiteles® studierten beiden Oximen 
des Bernthsen’schen Ketons identifizieren zu kénnen glaubte; 
er hielt das Ol daher fiir B-Phenylpyridylketon und seine Siure 
fir 6-Benzoylisonikotinsaure. 

Durch den Widerspruch dieser von den _ genannten 
Forschern gefundenen Resultate veranlaBt, nahm Fulda® die 
Untersuchung des Gegenstandes wieder auf. Fulda erhielt 
bei der trockenen Destillation der nach der Vorschrift von 
Freund dargestellten Ketonséure das fragliche Keton in Form 
eines Oles, das beim Erkalten gré8tenteils krystallinisch er- 
starrte; nach dem Abpressen auf Ton schmolz die Substanz 
bei 63 bis 65°. Durch Oxydation des Ketons mit Permanganat 
wurde Isonikotinséure erhalten. 

Dieser Befund bestatigte die von Philips fiir die Keton- 
sdure angenommene Formel II und hiermit schien die Frage 
liber den Verlauf der Friedel-Crafts’schen Reaktion bei Cincho- 
meronsaureanhydrid endgiltig geldst. , 

Gelegentlich des Studiums der 6-Benzoylpikolinséure habe 
ich schon auf den auffallenden Unterschied hingewiesen, der 
bezliglich des Reaktionsverlaufes bei der Anlagerung von 
Alkohol einerseits und Benzol andrerseits an Chinolinsdaure- 
anhydrid sowie Cinchomeronsdureanhydrid nach den bis- 
herigen Beobachtungen bestand. Chinolinsdéureanhydrid gibt 
namlich bei der Veresterung fast ausschlieBlich x-Ester, daneben 
geringe Mengen des Isomeren; die Friedel-Crafts’sche Reaktion 


Monatshefte fir Chemie, 78, 447 (1897). 
Ebenda, 77, 515 (1896). 
3 Ebenda, 20, 762 (1899). 
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fiihrt zu 6-Benzoylpikolinsdure; bei der Anlagerung genannter 
Agentien an Cinchomeronsdureanhydrid entsteht aber sowohl 
+-Ester als Hauptprodukt als auch 7-Benzoylnikotinsdure. 

Diese auffallende Erscheinung sowie die vielfach von- 
einander abweichenden Beobachtungen von Philips, Freund 
und Fulda lieBen es wiinschenswert erscheinen, die Friedel- 
Crafts’sche Reaktion bei Cinchomeronsdéure nochmals zu 
studieren. Meine kirzlich durchgefiihrten Versuche lehren, 
daB die Reaktion zu isomeren Ketonsduren fiihrt, die gleich- 
zeitig und in einem nicht betriachtlich voneinander abweichen- 
den Mengenverhiltnis entstehen. Die Sdéuren sind durch Aus- 
sehen sowie ihre Loéslichkeitsverhadltnisse sehr wohl charak- 
terisiert; sind beide jedoch in einem Gemisch vorhanden, 
so sind sie durch Umkrystallisation schwer voneinander zu 
trennen. Dieser Umstand diirfte an der Tatsache schuldtragend 
gewesen sein, da hier das gleichzeitige Entstehen zweier 
Verbindungen von den genannten Forschern tibersehen wurde. 

Auf nachstehendem Wege gelingt es, die Ketonsauren in 
guter Ausbeute und vollig rein zu gewinnen. 

20 ¢ Anhydrid werden in einem grofSen Uberschusse von 
Benzol gelést und dann allmahlich unter Erwarmen auf dem 
Wasserbade 60g frisch bereiteten Aluminiumchlorids ein- 
getragen. Die Reaktion, die anfangs unter stiirmischer Salz- 
sdureentwicklung vor sich geht, ist in 4 Stunden beendet. Das 
Reaktionsprodukt, eine zahe, an den W&énden des Gefafes 
haftende Masse, wird nach AbgieBen des Benzols vorsichtig 
mit Wasser zersetzt und dann mit 500 cm’ Wasser kurze 
Zeit aufgekocht; hierbei geht 7-Benzoylnikotinséure fast voll- 
kommen in Lésung, waéhrend der gréSte Teil der 8-Benzoyl- 
isonikotinsaéure ungeldst bleibt. Die nach dem Erkalten der 
Lésung zur Ausscheidung gelangende Krystallmasse kann 
nach dem Waschen und Trocknen durch fraktionierte Kry- 
stallisation aus Alkohol von der vorhandenen £-Ketonsdure ge- 
trennt werden. Besser gelingt dies durch Lésen der Krystall- 
masse in verdiinntem Ammoniak und fraktionierte Fallung mit 
verdtinnter Salzsaure; es fallt zuerst y-Benzoylnikotinsadure 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 371 (1906). 
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flockig und dann die $-Verbindung k6érnig aus. Die Fallungs- 
grenze ist bei einiger Ubung recht scharf zu erkennen. Es 
wurden 9 ¢ eines reinen Produktes erhalten. 

Zur Gewinnung der $-Ketonsdure wird der beim Auf- 
kochen mit Wasser ungelést gebliebene Teil des Reaktions- 
produktes nochmals mit heifem Wasser extrahiert, hierauf der 
Riickstand in Ammoniak gelést und mit Tierkohle entfarbt. 
_ Aus dieser Liésung falit die B-Benzoylisonikotinsdure auf Zu- 
satz von verdiinnter Salzsaure kérnig und rein weiB aus; snach 
mehrmaligem Waschen mit Wasser ist sie analysenrein. Aus- 
beute 7 ¢. 

y¥-Benzoylinikotinsaure. Schwer l6slich in kaltem 
Wasser, leichter in heiBem. Beim langsamen Erkalten einer 
gesattigten wdsserigen Lésung erhalt man farblose zollange 
Nadeln; leicht léslich in heiBem Alkohol, daraus beim Erkalten 
farblose Prismen; auf Zusatz von Wasser zu einer alkoholi- 
schen Lésung erhalt man silberglanzende breite Blattchen. 
Schmelzpunkt 226°. Das Kupfersalz ist sehr schwer léslich 
in Wasser. Auf Zusatz der héher schmelzenden $-Verbindung 
erhalt man eine Depression des Schmelzpunktes, die je nach 
dem Mischungsverhidltnis bis 20° betragen kann; dies erklart 
die von den friiheren Autoren gefundenen wesentlich niedri- 
geren Schmelzpunkte. 


0°1977 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 8°7 cm? 1/;,normale Lauge. 


Berechnet fur 





Gefunden C13 HgO3N 
\ <—————— —_—_ 
Molekulargewicht . .. 227 227 


0-*1800 g Substanz gaben 10 cm Stickstoff bei 18° und 740 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cis H,O, N 
a” SS 
nidnt cénekenetee 6-2 6°2 


Das Chlorhydrat C,,H,O,N.HCI erhadlt man aus ma6ig 
konzentrierter hei®er Salzsaure in Form farbloser kurzer 
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Prismen, die bei 240° unter Zersetzung schmelzen. Lést man 
das Chlorhydrat in heifem Wasser, so tritt hydrolytische 
Spaltung ein und es krystallisiert beim Erkalten die freie 
Ketonsaure aus; um aus dem Salzsauren Salz letztere in Frei- 
heit zu setzen, bedarf es daher nicht eines Zusatzes von 
Natriumacetat, wie dies Philips angegeben hat. 

Erhitzt man die freie Ketonsaure wenige Grade tiber 
ihren Schmelzpunkt, so tritt Kohlenséureentwicklung ein unter 
Bildung von 7-Benzoylpyridin. Das Keton siedet bei zirka 300° 
und erstarrt in der Vorlage zu einer schwach gelb gefarbten 
Krystallmasse. Schmelzpunkt 72°. Beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol und Wasser erhalt man glanzende Blattchen von un- 
verandettem Schmelzpunkte. Freund erhielt bei der Destilla- 
tion seiner Ketonsaure, wie eingangs angefiihrt, ein Ol, das 
nicht erstarrte, und Fulda ein solches, das nur teilweise 
erstarrte. Diese Tatsachen sprechen deutlich dafiir, da®8 ihr 
Destillationsprodukt aus einem Gemisch beider isomerer Ketone 
bestand, wodurch der von Freund gefiihrte Strukturbeweis 
eine Erklarung findet. 

8-Benzoylisonikotinsaure. Sehr schwer léslich in 
hei8em Wasser und Alkohol; aus sehr viel heiSem Wasser 
fallt die Saéure beim Erkalten k6rnig aus, aus Alkohol erhalt 
man farblose quadratische Tafelchen mit unebenen Flachen. 
Bei Gegenwart von 7-Benzoylnikotinsdéure lésen sich jedoch 
nicht unbetrachtliche Mengen derselben in den genannten 
Solventien, was die Trennung beider Verbindungen auf dem 
Wege der Umkrystallisation sehr erschwert. 


0° 2248 ¢ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 9°9 cm 1/,),normale Lauge. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,gHgO3 N 
Molekulargewicht... 227 227 


0° 1861 ¢ Substanz gaben 10°4 cm? Stickstoff bei 18° und 739 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C13 HgO3N 
——— eS 
ee re 6°3 6:2 
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Die Saure schmilzt bei 270° und geht bei dieser Tem- 
peratur unter Kohlensdureverlust in B-Benzoylpyridin tiber, ein 
Ol, das bei zirka 307° siedet; es konnte in Ubereinstimmung 
mit den bisherigen Angaben nicht zum Erstarren gebracht 
werden. | 

Um einen direkten, von der pyrogenen Reaktion unab- 
hangigen Strukturbeweis beider Ketonsduren auf syntheti- 
schem Wege zu erbringen, wurde der Versuch gemacht, die 
Chloride der isomeren sauren Ester der Cinchomeronsdure mit 
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid zu kondensieren. 
Es wurde gefunden, da die Reaktion in tberraschend glatter 
Weise verlauft und zu einheitlichen Produkten mit nahezu 
theoretischer Ausbeute im Sinne folgender Formeln fiihrt: 


n7\ COOCH,; n/ \coon 
L Jooa ~ | 


COC,H; 


\ coc an COC,H; 


a ay 


| “ eooct heat 


COOH 


Da isomere saure Ester vieler unsymmetrischer Poly- 
carbonsduren dargestellt und eingehend studiert sind, ins- 
besondere von Wegscheider, andrerseits die Chloride der- 
selben durch die Methode von H. Meyer leicht zuganglich 
sind, scheint ein treffliches Mittel gefunden, isomere Benzoyl- 
verbindungen aus asymmetrischen mehrbasischen organischen 
Sauren zu gewinnen. 

Darstellung von 7y-Benzoylnikotinsdure. Cincho- 
meronsdure - 8 - Methylesterchlorid! wird mit Benzol itiber- 
schichtet und in der Kalte mit der vierfachen Menge fein 
gepulverten frischen Aluminiumchlorids versetzt. Beim Er- 
warmen auf dem Wasserbade tritt lebhafte Salzsaéureentwick- 
lung ein; nach 3 Stunden wird das Benzol abgegossen und 
das Reaktionsprodukt, eine dunkle zaéhe Masse, die an den 


1 H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 22, 583 (1901), 
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Winden des GefaBes haftet, mit Wasser zersetzt. Beim Auf- 
kochen mit Wasser geht alles in Lésung; nach dem Entfarben 
laBt man erkalten, wobei sich ein Haufwerk blattriger Krystalle 
der 7-Ketonsaure ausscheidet, die nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol und Wasser vollig rein ist. Das gleich- 
zeitige Entstehen der isomeren Verbindung konnte hier nicht 
beobachtet werden. 

Darstellung von $-Benzoylisonikotinsaure. Cin- 
chomeronsaure-y-Methylester lést sich in Thionylchlorid beim 
Erwarmen leicht auf. Nach dem Verdunsten des Reagens im 
Vakuum hinterbleibt das Esterchlorid in Form einer pulverigen 
weiBen Masse; es schmilzt im geschlossenen ROdhrchen bei 
168°. Die Kondensation wird nach obiger Vorschrift durch- 
cefuhrt. 

Beim Aufkochen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
bleibt ein betrachtlicher Ruickstand; dieser wird in verditinntem 
Ammoniak gelést, die Lésung entfarbt und daraus durch ver- 
diinnte Salzsaéure $-Benzoylisonikotinsdure gefallt. Aus dem 
wasserigen Extrakt scheidet sich beim Erkalten keine Spur 
einer krystallinischen Substanz aus, ein Beweis, da auch hier 
die Synthese nur zu einem Produkt fihrt. 
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Uber Hydrolyse des Serumglobulins durch 
Alkalien 


von 


H. Lampel und Zd. H. Skraup. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mirz 1909.) 


Der eine von uns hat mit F. Hummelberger!? die Hydro- 
lyse des Eiereiweifes mit Natronlauge beschrieben. 

Die vorliegende Arbeit, bei der ein aus Pferdeblut ge- 
wonnenes Serumglobulin den Gegenstand der Untersuchung 
bildete, fiihrte im groBen und ganzen zu 4hnlichen Ergeb- 
nissen wie beim Ovalbumin. Durch Einwirkung von _ ver- 
diinntem Alkali in der Warme, Neutralisation mit Schwefel- 
sdure, Fallung der Mutterlauge des durch die Saure aus- 
geschiedenen Harzes mit Ammonsulfat und entsprechende 
Keinigung der gewonnenen Produkte wurden wie beim Elier- 
eiwei8 drei in ihren Eigenschaften ziemlich betrachtlich von- 
einander abweichende K6rper erhalten, fiir welche die in der 
erwahnten Arbeit vorgeschlagenen Namen beibehalten seien, 
nimlich: Globulin Protalbinsdure fiir die Sdurefallung, Globulin- 
Lysalbinsaure ftir die Ammonsulfatfallung und Globulin-Pepton 
fiir den aus der Mutterlauge der letzteren erhaltenen, in ge- 
sdttigter Ammonsulfatlésung leicht léslichen K6rper. 

Was die Entstehung der drei Stoffe aus dem Ejiweif- 
molektil betrifft, so erscheint auch hier die gleiche Vorstellung 
am Platze wie beim Ejiereiwei8, namlich da ihre Bildung 
gleichzeitig und nebeneinander vor sich geht, indem die 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1909. 
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spaltende Wirkung des Alkalis an verschiedenen Stellen des 
Molekiils, und zwar in verschiedener Starke sich bemerkbar 
macht. Hiefiir spricht die Tatsache, da8 Protalbinsadure, in 
gleicher Weise wie das urspriingliche Eiwei8 mit Natronlauge 
behandelt und mit verdiinnter Schwefelsaéure ausgefallt, nicht 
viel mehr an Gewicht verliert, als wenn sie in der eben aus- 
reichenden Menge verdiinnten Ammoniaks gelést und sofort 
wieder durch Schwefelsaure ausgefallt wird. Bei der nicht 
ganz unbedeutenden Léslichkeit der Protalbmsdure, selbst in 
verdiinnten Sauren, diirfte die Lysalbinsaure ziemlich stark 
damit verunreinigt sein, zumal die erstere gleichfalls durch 
Sattigung mit Ammonsulfat sehr leicht ausgefallt wird. Dagegen 
kann man beim Pepton, das in gesattigter Ammonsulfat- 
l6sung sich sehr leicht auflést, einen ziemlich hohen Grad 
von Reinheit annehmen, zum mindesten was Verunreinigung 
mit Albumosen oder einfachsten Spaltungsprodukten betrifft, 
von denen es wie die Lysalbinsaéure durch Dialyse befreit 
wurde. 

Aus 100 Gewichtsteilen Globulin wurden an Spaltungs- 
produkten erhalten: 


Pootatinaies fai side, . eta vis Je. ous b 6 She « 11 
Pe ORIOIGETG, 5. 0 cade emrenbaswesive seat 21 
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Alle drei Spaltungsprodukte wurden hydrolysiert und bei 
der Analyse in ahnlicher Weise wie in der erwadhnten Arbeit 
vonSkraup und Hummelberger die Hexonbasen und einzelne 
Aminosauren bestimmt. Auch beim Globulin selbst wurde (zur 
Feststellung mdglichst genauer Werte) die von dem einen 
von uns bereits friiher' durchgefiihrte Hexonbasenbestimmung 
(mehrmals mit tbereinstimmenden Resultaten) wiederholt, 
wobei die Resultate teilweise von den in der angefiihrten 
Arbeit erhaltenen abwichen, und auch die Monaminosduren in 
gleicher Weise wie bei den Spaltungsprodukten bestimmt. 
Nachstehend die Tabelle der erhaltenen Werte, in die zum 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 625. 
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Vergleich die von Abderhalden!? ftir die Monaminosauren im 
Serumglobulin gefundenen Zahlen aufgenommen sind. 
In 100 Teilen: 








Globulin Globulin- 
Lampel Protalbin- Lysalbin- 
und Skraup Abderhalden siure saure Pepton 
HIE. 5 ao sep ees 1°7 1°5 1°7 1°5 
AIRE se ee cece eces 3°7 0 0 0 
Lyeet yas Se et 4°3 3°9 4°4 4°4 
Tye sins dans oes 3°1 4°4 2°5 1°2 
PrGittl vace:ps 'o/e-cxpre ive o 3°0 2°76 3°2 2°9 2°3 
Phenylalanin ....... 3°6 3°84 1-0 2°7 1°8 
Glutaminséure ...... 4°4 2°20 —- 1°9 0 
Aminosauren ....... 18°5 20°4 21°2 13°5 


Was die Differenzen in der Zusammensetzung der ein- 
zelnen Stoffe betrifft, so ist folgendes zu bemerken. Der Gehalt 
an Lysin und, entgegen den Beobachtungen beim Eieralbumin, 
auch der an Histidin ist innerhalb der Fehlergrenzen tiberall 
der gleiche. Dagegen scheint das Arginin in den durch Alkali- 
einwirkung gewonnenen K6rpern so gut wie vollstandig ver- 
schwunden zu sein, wie dies auch beim Eiereiweif gefunden 
wurde. Im Gange der Hexonbasenbestimmung nach Kossel 
und Kutscher wurde an Stelle des Argininnitrats nur eine 
sehr geringe Menge organischer Substanz erhalten, die nicht 
krystallisierte und nicht mit Argininnitrat identifiziert werden 
konnte, daher auch nicht in Rechnung gezogen wurde. Was 
das Tyrosin betrifft, so enthalt davon die Protalbinséure am 
meisten, das Pepton am wenigsten; zwischen beiden stehen 
das Globulin und die Lysalbinséure mit ungefihr gleichem 


Tyrosingehalt. 


Ganzlich abweichend vom Eiereiweif verhalt sich aber 
das Globulin in bezug auf die Menge des Phenylalanins in 
seinen Spaltungsprodukten. Wahrend die Eiprotalbinsdure fast 
die doppelte, die Eilysalbinsaure ungefahr die gleiche, das 
Kipepton weniger als die halbe Menge Phenylalanin enthalt im 
Vergleich zum EjiereiweiB, ist hier bei allen Spaltungsprodukten 


| Zeitschr. f. physiol. Chemie, 44, 17 (1905). 
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eine Abnahme zu beobachten, die starkste aber gerade bei der 
Protalbinsdure, und es ist nicht anzunehmen, daB diese Ab- 
weichung nur in einer eben hier vorgenommenen Abdanderung 
der Bestimmungsmethode des Phenylalanins ihren Grund hat, 
auf die im experimentellen Teile noch naher eingegangen 
werden wird. An Glutaminsaure wurde im Globulin erheblich 
mehr gefunden, als Abderhalden angibt, was wohl darauf 
zuruckzufihren ist, daB Abderhalden sie nicht im Riick- 
stande der Esterdestillation, sondern nur in den ibergegangenen 
Estern bestimmt hat. 

In der Protalbinséure wurde sie infolge eines Versehens 
nicht genau bestimmt, sie scheint darin aber nur in sehr 
geringer Menge vorhanden zu sein. Im Globulinpepton lieB 
sich gar keine Glutaminsaure nachweisen. Beziiglich der unter 
dem Namen »Aminosaéuren« zusammengefaBten Stoffe muf 
hier darauf hingewiesen werden, daf§ ihre Berechnung in 
anderer Weise erfolgte als in der mehrfach erwahnten Arbeit 
von Skraup und Hummelberger. Wahrend dort nur die in 
Esterform bis 100° destillierten Aminoséuren mit Ausnahme 
des Prolins unter dieser Bezeichnung zusammengefa8t waren, 
rechnen wir dazu alles, was bei der Esterdestillation tberging 
und nicht besonders als Prolin, Phenylalanin und Glutamin- 
sdure bestimmt wurde. Die beim Eiereiwei8 beobachtete starke 
Anreicherung dieser »Aminoséuren« in der Protalbinsaure 
konnte hier, vielleicht nur infolge der anderen Berechnungs- 
weise, nicht festgestellt werden, dagegen ist auch hier das 
Pepton an ihnen auffallend arm, was gleichfalls durch die mit 
Hilfe der Farbreaktionen nachgewiesene starke VergréSerung 
des Gehaltes an Kohlehydrat erklart werden kann. 

Die gebrauchlichen Farbreaktionen wurden mit den durch 
Umfallung, beziehungsweise Dialyse von einfachsten Spaltungs- 
produkten befreiten K6rpern angestellt. Die Reaktionen von 
Molisch, die bekanntlich uber die Anwesenheit von Kohle- 
hydraten Aufschlu8 geben, fiihrten hier insofern zu ahnlichen 
Resultaten wie beim Ejiereiwei8, als die Protalbinsdure auch 
hier nur au8erordentlich schwache Reaktionen mit Thymol 
und a-Naphthol gab, die Intensitaét derselben beim Pepton aber 
vielleicht das Drei- bis Vierfache von jener beim Globulin 
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erreichte; in einem Punkte aber ergab sich eine Abweichung, 
nimlich darin, daB diese Reaktionen bei der Globulin-Lysalbin- 
siure etwas schwdacher ausfielen als im Globulin, wahrend 
sie die Ei-Lysalbinsaure starker gibt als das EiereiweiB. Die 
Schwefelbleireaktion, die im Globulin sehr intensiv ist, zeigte 
bei der Protalbinsaure einen duB erst geringen Schwefelgehalt 
an, bei den anderen KOrpern war ein solcher tiberhaupt nicht 
nachzuweisen. Auffallend ist, da8 Skraup und Hummel- 
berger die Liebermann’sche Reaktion mit konzentrierter Salz- 
sdure bei den Spaltungsprodukten des Albumins nicht erhalten 
konnten, wahrend die des Globulins sie in gleicher Starke 
geben wie das Ausgangsmaterial. 

Was das Pepton betrifft, so sei noch erwdhnt, daB Ver- 
suche, daraus mit Hilfe von Benzoylchlorid und a-Naphthyl- 
aminsulfochlorid definierbare KOrper zu erhalten, zu keinem 
befriedigenden Ergebnis fihrten. 


Experimenteller Teil. 


Die Spaltung des Serumglobulins wurde in gleicher Weise 
ausgefiihrt wie die des EiereiweiBes, namlich durch drei- 
stiindiges Erwarmen mit 6prozentiger Natronlauge auf dem 
Wasserbade. Die Ausfallung der Protalbinséure wurde gleich- 
falls mit verdiinnter Schwefelsdure vorgenommen. 

Das Verfahren im einzelnen war folgendes. Da das 
verwendete Serumglobulin von  wiéisserigen Filiissigkeiten 
nur schwer benetzt wird und, mit verdiinnter Natronlauge 
iibergossen, auch beim Durchschitteln in der Warme eine 
klumpige Masse bildet, die sich dauBerst langsam auflost, 
wurden die zur Verarbeitung gelangenden 400 g Globulin (die 
10°2°/, Feuchtigkeit und 0°5°/, Fett enthielten) mit 320 g 
96prozentigem Alkohol angerieben, dann mit 1280 g Wasser 
ubergossen und schlieBlich unter gutem Umschiitteln 400 cm’ 
30prozentiger Natronlauge zugefiigt. Es bildete sich so eine 
homogene, halbfeste Masse, die beim Erwaérmen auf dem 
Wasserbad in kurzer Zeit in eine klare Losung tberging. Von 
diesem Zeitpunkt an wurde noch 3 Stunden lang erhitzt, 
wobei der verdampfende Alkohol durch das gleiche Gewicht 
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Wasser ersetzt wurde. Die stark nach Ammoniak riechende 
Flissigkeit wurde noch heii in einer Schale mit 25 prozentiger 
H,SO, neutralisiert, wobei sich viel H,S entwickelte und ein 
braunes Harz ausfiel, dann noch weiter verdiinnte H,SO, 
zugegeben, bis sich die Fallung nicht mehr vermehrte, die 
durch bestandiges Umriihren zu einer teigigen Masse zu- 
sammengeballt wurde, von der sich nach dem Erkalten leicht 
abgieBen lief. Das Harz wurde mit heifiem Wasser mehrmals 
* umgeschmolzen und so von der Hauptmenge der anhaftenden 
H,SO, befreit, wobei mit dem Abgiefen der Waschwasser zur 
Mutterlauge bis zum vollstandigen Erkalten gewartet wurde, 
da heifes Wasser von der :Saurefallung erheblich mehr lést 
als kaltes. Die auf diese Weise erhaltene rohe Globulin- 
Protalbinsaure, die noch viel Na,SQO, enthielt, wog lufttrocken 
99 g. 

Die Mutterlauge und die Waschwdasser wurden genau mit 
Natronlauge neutralisiert, vereinigt auf 2°57 eingedampft und 
in der Hitze 1250 g festes Ammonsulfat eingetragen; von der 
beim Erkalten erstarrenden harzigen Féallung wurde abge- 
gossen, dieselbe in mdglichst wenig heifSem Wasser gelost 
und durch nochmalige Ganzsattigung mit Ammonsulfat wieder 
abgeschieden. Die erste Mutterlauge schied beim Eindampfen 
noch etwas organische Substanz aus, die ebenfalls umgefallt 
und mit der Hauptmenge vereinigt wurde. Die Menge der so 
erhaltenen, mit Ammonsulfat verunreinigten rohen Globulin- 
Lysalbinsaure betrug trocken 211 g. 

Die Mutterlaugen aller durch Ammonsulfat erhaltenen 
Fallungen wurden bis zur Krystallisation eingedampft und 
dann, ohne das Ammonsulfat abzufiltrieren, mit ungefahr dem 
11/,fachen Volum Alkohol versetzt, dem ungefahr 5 Volum- 
prozente Ammoniak zugefiigt waren. Das ausgeschiedene 
Ammonsulfat ist mit zwei Fliissigkeitsschichten durchsetzt, 
einer wasserigen und einer alkoholischen. Es wurde scharf ab- 
gesaugt und mit etwas 50 prozentigem Alkohol nachgewaschen. 
Die alkoholische, viel dunkler gefarbte Schicht wurde abgehoben. 
Die wiasserige, spezifisch schwerere Schicht wurde weiter kon- 
zentriert, wieder mit Alkohol und Ammoniak versetzt und die 
gleichen Operationen wiederholt, wodurch die Hauptmasse des 
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Ammonsulfats abgeschieden wurde. Die gesamten alkoholi- 
schen Schichten sowie die letzte wadsserige Mutterlauge wurden 
zur Darstellung des Peptons verwendet. 


Globulin-Protalbinsaure. 


Zur Reinigung der Protalbinsaéure von dem anhaftenden 
Ammonsulfat wurde ein anderer Weg eingeschlagen als 
von Skraup und Hummelberger, die dazu die Dialyse 
benutzt hatten. Die mehrfach mit heiffiem Wasser durch- 
geknetete Substanz (99 g) wurde in der geringsten Menge 
Ammoniak gelést, die H,SO, durch Baryt und der Uberschuf 
des letzteren durch CQO, entfernt. Filtrat und Waschwisser 
wurden nun in der Hitze abermals mit verdiinnter H,SO, 
cefallt, nach dem Erkalten abgegossen, die Fallung wiederholt 
mit Wasser durchgeschmolzen, nochmals in Ammoniak gelést 
und die H,SO, wie vorhin entfernt. Das Filtrat vom BaSO, 
und BaCO, wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft, 
wobei starkes Schaumen eintrat. Die so gereinigte Protalbin- 
sdure wog 45 ¢ und enthielt nach einer Probetrocknung bei 
120° noch 7:0°/, Wasser. Ihre Léslichkeit in Wasser und 
verdiinnten Sduren ist zwar gering, scheint aber doch gréfer 
zu sein als die der Ei-Protalbinsaure. Die Farbreaktionen sind 
mit denen des Globulins und der anderen Spaltungsprodukte 
am Ende des experimentellen Teiles in einer Ubersicht zu- 
sammengestellt. 

Um Uber die Widerstandsfahigkeit der Protalbinséure 
gegen verdiinnte Alkalien ein Urteil zu gewinnen, wurde ein 
besonderer Versuch angestellt. 50 g Globulin wurden genau 
nach der angegebenen Vorschrift mit 6prozentiger Natron- 
lauge erwarmt, mit Schwefelsdure gefallt und die Fallung mit 
heiBem Wasser wiederholt durchgekocht. Nach dem Trocknen 
betrug thr Gewicht 7°8 g, also 15°/,. Wurde nun mit dieser 
Protalbinséure das gleiche Verfahren wiederholt, so betrug das 
Gewicht der gewaschenen und trockenen Sdurefallung 3°6 g, 
also 46°/, der ersten Fallung. Daraus geht hervor, daf die 
Protalbinsdure von verdiinnten Alkalien jedenfalls viel schwerer 
angegriffen wird als das urspriingliche Globulin. 
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Globulin-Lysalbinsaure. 


Da die rohe Lysalbinsaure noch betrachtliche Mengen von 
Ammonsulfat enthieit, wurde zur Abkiirzung der nachfolgenden 
Dialyse die Hauptmenge der Schwefelséiure durch Baryt ent- 
fernt, bis nur eine ganz schwache H,SO,-Reaktion vorhanden 
war, dann stark eingedampft, um Ammoniak zu entfernen und 
die nun ganz schwach alkalisch reagierendeée Fliissigkeit zur 
Beseitigung des noch beigemengten Natriumsulfats sowie der 
dialysierbaren organischen Substanzen, auf 10°/, gebracht, der 
Dialyse unterworfen. Dieselbe wurde durch 7 Tage fort- 
gesetzt, nach welcher Zeit in den Schléuchen keine Schwefel- 
sdure mehr nachzuweisen war und sich das Gewicht der aus 
dem taglich erneuerten Dialysierwasser durch Eindampfen 
erhaltenen organischen Substanz nicht mehr wesentlich ver- 
minderte. Es dialysierten an den aufeinanderfolgenden Tagen: 
14g, 112,72, 6g, 4g, 3g, zusammen also 45 g. Der Inhalt 
der Dialysierschlauche wurde sodann zur Trockne eingedampft, 
wodurch nur mehr 85 g Lysalbinséure erhalten wurden, die 
noch 16°8°/, Wasser enthielt. Sie lést sich in Wasser aufer- 
ordentlich leicht auf und gibt mit verdiinnter H,SO, keine 
Fallung. 


Globulin-Pepton. 


Die wasserige, einen groBen Teil des Peptons enthaltende 
Fliissigkeit wurde auf 3/7 verdiinnt, die in den Alkohol tiber- 
gegangenen, in konzentrierter Ammonsulfatlésung leicht l6és- 
lichen Anteile darin aufgelést und nun die H,SO, mit einem 
sehr kleinen Uberschusse von Baryt ausgefallt. Das Filtrat 
wurde im Vakuum konzentriert, mit H,SO, genau neutralisiert, 
von BaSOQ, abfiltriert und eingedampft. Der Riickstand wog 
feucht 100 g. Von diesem wurde eine 10prozentige Lésung 
hergestellt und einer achttégigen Dialyse unterworfen, nach 
welcher im Schlauchinhalt keine H,SO, mehr nachzuweisen 
war und die Menge der dialysierenden Substanz nicht mehr 
erheblich abnahm. Es dialysierten an den aufeinanderfolgenden 
Tagen: 19 g, 14g, 8°68, 6°28, 4:2 8, 2°78, 2:2 g, 15g, 
zusammen 58°4 g. Das durch Eindampfen der Schlauchinhalte 
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im Vakuum gewonnene Pepton wog nur 24 g und gab bei 120° 
noch 9°3°/, Feuchtigkeit ab. Es lést sich in Wasser, Sauren 
und gesattigter Ammonsulfatlésung sehr leicht auf. 


Analyse des Globulins und der Spaltungsprodukte. 


Der Gang der Analyse war im allgemeinen der gleiche, 
den Skraup und Hummelberger beim Eiereiweif befolgten, 
aveshalb hier wieder auf diese Arbeit verwiesen sei. Wegen 
einiger Abweichungen ist aber doch die angewendete Methode 
in Kiirze hier wiedergegeben. 

Nach der Hydrolyse mit 33prozentiger Schwefelsdure 
wurden die Diaminosauren entweder direkt nach der Methode 
von Kossel und Kutscher bestimmt oder vorher erst (wie 
dies bei der Lysalbinséure und dem Pepton geschah) durch 
Phosphorwolframsaure ausgefallt. Von letzterer wurden die 
Mutterlaugen in jedem Falle durch Baryt befreit und nach 
Entfernung eines Uberschusses desselben durch CO, bis zur 
reichlichen Krystallisation eingedampft. Das ausgeschiedene 
Tyrosin wurde durch Waschen mit kaltem Wasser, dann 
durch Auskochen mit der 30fachen Menge Wasser vom 
Leucin getrennt, wobei die Mutterlaugen wieder auf.Tyrosin 
verarbeitet wurden, die Gesamtmenge des letzteren dann in 
Ammoniak gelést, mit Tierkohle entfarbt und von dieser und 
einer kleinen Menge BaCO, abfiltriert und eingedampft. Die 
erste Krystallisation bestand aus reinem Tyrosin, aus der 
Mutterlauge wurde ein ebenfalls nur wenig verunreinigtes 
Produkt erhalten. Auf die Isolierung der Glutaminsaure an 
dieser Stelle, durch Konzentrieren der tyrosinfreien Mutter- 
laugen und Sattigen mit Salzsduregas wurde verzichtet, viel- 
mehr sofort nach E. Fischer zweimal verestert, die Ester in 
der ublichen Weise in Freiheit gesetzt und im Vakuum destil- 
liert. Da bis 80° nichts tiberging, wurden die Fraktionen bis 
100°, von 100 bis 125° und von 125 bis 170° getrennt auf- 
gefangen, beim Pepton, wo die Menge der Ester sehr gering 
war, nur die Fraktionen bis 100° und von 100° aufwarts. In 
dem von den Estern abdestillierten Ather war immer eine 
kleine Menge Glykokoll nachzuweisen. Die Fraktion bis 100° 
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wurde durch Kochen mit Wasser verseift, aus den beiden 
hdéheren der Phenylalaninester durch Ausschiitteln mit Petrol- 
iither und Wasser abgeschieden und der wasserige Anteil mit 
Baryt verseift. Uber die Bestimmung des Prolins, das auch 
immer in der zweiten Fraktion gefunden wurde, ist nichts 
besonderes zu bemerken. Die Lésung des Phenylalaninesters 
in Petrolather wurde mit konzentrierter HCl eingedampft, in 
Wasser gelést, mit Ag,O entchlort, durch H,S von einem 
kleinen Uberschusse des letzteren befreit, das kolloidale Ag,S 
durch Eindampfen zur Trockne unldslich gemacht, filtriert und 
das Phenylalanin durch Krystallisieren aus Wasser gereinigt. 
Es hatte den Schmelzpunkt ungefahr bei 275°. Wenn eine 
eroBere Menge des Chlorhydrates vorhanden war, wurde das- 
selbe auch durch konzentrierte HCl umkrystallisiert und dann 
die Krystallisation sowie die Mutterlauge getrennt verarbeitet. 
Auf die Bestimmung der Asparaginsaéure wurde verzichtet. Aus 
der héchsten Esterfraktion wurde nach dem Verseifen mit 
Baryt, Ausfallen desselben mit H,SO,, Eindampfen des Filtrats 
und Wagen des Riickstandes (eventuell auch nach Extraktion 
des Prolins mit absolutem Alkohol) das Glutaminsédurechlor- 
hydrat in bekannter Weise gewonnen, desgleichen aus dem 
bis 170° nicht flichtigen Anteile der Ester. Das so gewonnene 
rohe Chlorhydrat wurde in 10 bis 20cm’ Wasser gelést und 
nochmals durch HCl ausgefallt. 


Resultate der Analysen. 


Globulin. 


Um vergleichbare Resultate zu erhalten, wurde auch das 
Globulin selbst auf die vorhin beschriebene Weise analysiert 
und es wurden fiir die einzelnen Aminosauren Werte gefunden, 
die im allgemeinen mit den Literaturangaben gut tberein- 
stimmen. 

Nachstehend die Analysenzahlen fiir das Serumglobulin. 
Das Gewicht der zur Analyse eingewogenen Substanz isi hier 
wie bei den Spaltungsprodukten nach den Resultaten einer 
Trockenbestimmung bei 120° auf trockene Substanz um- 


gerechnet worden. 
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In 44°7 g trockenem und fettfreiem Globulin: 


EE er Pre l‘i3¢ 
pO EEE EP ET reer eee 1°80 
entsprechend 37°5 cm? 1/,n. HNOs 
DC Soba erkede tari acetseeercnsey 4°92 
PGR chscckaxd occas csinnekeeee ce ae Sue 
i. fg PSPS eas See eee eee eee S 1°35 
PRED -cccecgeseiFoceOstessewesses 1°62 
Glutaminsaurechlorhydrat (Zers. P. = 193°)... 2°48 
PNUD ov 6.0 we caes cdadcdse bceueus es 8°26 


Globulin-Protalbinsdure. 


Hydrolysiert wurden 27°9 g trockene Substanz. Die Ana- 
lyse wurde hier in gleicher Weise durchgefiihrt wie beim 
Globulin, nur wurden durch ein Versehen die beiden hédchsten 
Esterfraktionen vor der Ausadtherung des Phenylalaninesters 
verseift. Die aus ihnen erhaltenen Aminosauren wurden daher 
nach Entfernung des Prolins wieder verestert, die Lésung der 
Esterchlorhydrate in mdglichst wenig kaltem Wasser mit tiber- 
schiissigem festen Bariumhydroxyd versetzt und sofort mit 
Petrolather ausgeschittelt, aus dem dann das Phenylalanin in 
der gewOhnlichen Weise gewonnen wurde. | 

In 27:9 g trockener Protalbinsaure: 


FINE bnew cpcheeccpccasesees 0°60 ¢ 
pee 0-0 
LORETO o-0:9:4.059 6 0 a Ses piepe opele spe pals 2°82 
a x 0.9 29.050.0.4 Ord.040 6 RkOr 606 oae 1°22 
Rye errr ere ree ee 0°91 
PRE oS ccareecavectute wesvesa 0°29 
Glutaminsdurechlorhydrat .............. — 
AEEROOEOIEE 51). SOUS) OR. Ae 


Globulin-Lysalbinsaure. 


Die Hexonbasen wurden hier mit Phosphorwolframsdure 
ausgefallt, der Niederschlag in gewohnter Weise zersetzt und 
analysiert und die Mutterlauge der zweiten (Lysin-) Phosphor- 
wolframatfallung mit der ersten vereinigt. 
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In 33:3 g trockener Lysalbinsaure: 


ENE «0 rn o's 60.0000 00,0 seins 0°85 ¢ 
IRIE on 0. os 6 00 0b n6c cuneitens 0-0 
| ee Peed fay eee 3°79 
-, | FPPTPTEE TEL LATE Kea terete 0°84 
Pe erent. eer eet et aT 0°97 
DORON. 0.4. cewencesewadees sdb i's 0°91 
Glutaminsaurechlorhydrat .............. 0°77 
ARMEGOGEUIOR, 6. 0.0 6:0 0,00 + co doptetiesed 7°06 
Globulin-Pepton. 


Hier gilt fiir die Abscheidung der Hexonbasen das gleiche 
wie fiir die Lysalbinséure. Von Glutaminsaurechlorhydrat 
konnte auch im Esterriickstand keine Spur erhalten werden; 
nach langerem Stehen im Eisschrank war nur zu bemerken, 
da8 das eingeimpfte Chlorhydrat sich aufgeldst hatte. 

In 18°3 g trockenem Pepton: 


Histidindichlorid ......... Labi bees we ae 
Argininmionomiffat .. 0... .csccccccccecs 0-0 
ee ee ETL EE ETL 2°06 
L> etree Pay Pure Pear ry for rer ber Pe Pe 0°22 
FEO codes «wena: canbe adsae oat idee 0°43 
PROPEL soo kone pcaraceasen tanneas 0°32 
Glutaminsaurechlorhydrat.............. 0°00 
REE Sin eo Maes castvedeccccces: 2°47 
Farbreaktionen. 


Um zur Anstellung der Farbreaktionen geeignete LOsungen 
zu erhalten, wurden von den drei Spaltungsprodukten je 1°08 ¢ 
(auf feuchte Substanz umgerechnet) abgewogen und in Wasser 
und je 2 cm’ 10prozentiger Kalilauge auf 25 cm’ Volum geldést. 
Fiir die Reaktionen wurden immer gleiche Volumina dieser 
Lésungen sowie der Reagenzien verwendet. 

Die a-Naphthol- und die Thymolreaktion wurden in ver- 
schiedenen Verhdltnissen von Lésung, Reagens und konzen- 
trierter H,SO, ausgefiihrt, doch immer zeigte sich die gleiche 
Abstufung der Farben. 
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Globulin a “ Pepton 
sdure sdure 
Biuretreaktion: 1 cm 
Lésung, 1 cm? 10pro- | blauviolett | rotviolett | rotviolett | rotviolett 
zentiger KOH 
Millon’sche Reaktion: — 
2 cm? Lésung, 1 cm stark stark stark x. 4 . 
Reagens " 
a-Naphtholreaktion : braunviolett 
1/5 cm’ Lésung, 1 cm3 sehr (etwas mehr 
H,O, 5 Tropfen 10pro- stark schwache | braun und | sehr stark 
zentige a-Naphthol- braunviolett Gelb- schwicher | blauviolett 
lésung, dann 21/, cm farbung als im 
konz. HgSO, Globulin) 
Thymolreaktion: 1/, cm tad rot (etwas 
Lisung, 1 cm*® H,O, pha. purpurrot, 
let ; schwach | schwicher | *.. 
| 5 Tropfen 10 prozentige rot ; iiuBerst 
- gelb als im : : 
Thymollésung, dann Globulin) intensiv 
21/, cm’ konz. HoSO, ” 
| Tryptophanreaktion: 
| 3 * * . m 
—;- Losung, # Tropten violett violett brdunlich braun 
Glyoxylsaurelésung, violett 
dann 2 cm’ konz. H.SO, 
starker sehr 
_ Reaktion mit alkalischer | schwarzer | schwache keine keine 
Bleilésung Nieder- Braun- Farbung Farbung 
schlag farbung 
| Liebermann’sche Reaktion: 
|Ungefahr gleiche Mengen ' : 
| ; dunkel- dunkel- dunkel- dunkel- 
| fester Substang mit konz. violett violett violett violett 
_ HCl auf dem Wasserbad 
erwarmt 
Chemie-Heft Nr. 4. 25 
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Uber Karnin und Inosinsaure 
(III. Mitteilung) 


von 


F. Haiser und F. Wenzel. 


Aus dem Privatlaboratorium in Scheibbs und dem I. chemischen Laboratorium 
der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4, Marz 1909.) 


Die Formel der Inosinséure und damit stillschweigend 
ihre MolekulargrO8e wird auf Grund der Analyse ihres bei 100° 
im Vakuum getrockneten Bariumsalzes C,,H,,N,PO,Ba zu 
C,»H,3N,PO, angenommen. Nun lassen es aber verschiedene 
Beobachtungen zweifelhaft erscheinen, ob tatsachlich diese 
einfache Formel der Inosinséure zukommt oder etwa ein 
Multiplum derselben. Wahrend von den Spaltprodukten der 
Inosinsdure das Hypoxanthin und die Phosphorsaure quantitativ 
mit Sicherheit nachgewiesen werden konnten, bietet dies fiir 
den in derselben enthaltenen Zucker erhebliche Schwierig- 
keiten. Vor allem konnte das Pentosazon bisher von der 
groBeren Zahl der Forscher nur in auS®erordentlich schlechter 
Ausbeute erhalten werden und auch beziiglich der Fufurol- 
menge, welche bei Destillation von Inosinsaure mit Salzsaure 
erhalten werden kann, weichen die Angaben von C. Neuberg 
und Brahn?! sowie Bauer® einerseits und diejenigen von 
P. A. Levene und W.A. Jakobs® andrerseits stark von- 
einander ab, so da die letztgenannten Forscher sich veranlabt 





Biochemische Zeitschrift, V, 446. 
Beitrige zur chemischen Physiologie und Pathologie, X, 354. 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 47, 2707. 
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sahen, an das Vorhandensein einer Hexose neben der Pentose zu 
denken, was eben ein héheres Molekulargewicht voraussetzen 
wiirde. Auch der ausgesprochene Geruch nach arabischem 
Gummi, welchen wir! an den Lésungen des Gemisches von 
Pentosephosphorsdure und Pentose wiederholt beobachteten, lief 
uns die Anwesenheit einer Polyose méglich erscheinen, wenn- 
gleich dieser Geruch wohl auch der Pentosephosphorsdure 
oder ihren Zersetzungsprodukten eigentiimlich sein kénnte. 
Um diese Unsicherheit beziiglich der MolekulargréBe der 
Inosinsdure zu beseitigen, haben wir uns bemiunht, fiir das 


Molekulargewicht der Inosinsaure 


beweisende Beobachtungen zu gewinnen, was uns mit gr6Berer 
Zuverlassigkeit gelang, als wir erwarten konnten. Wir haben 
schon in der letzten Mitteilung auf die seltenen Schwierigkeiten 
hingewiesen, die in unserem Falle der Ausfiihrung einer 
Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- oder Siede- 
methode entgegenstehen. Die freie Inosinsdéure ist nur bei 
maBigen Temperaturen geniigend bestiaindig, wahrend beim 
Erwarmen bald Zerfall eintritt, und konnten wir bisher fiir die- 
selbe nur zwei Lésungsmittel auffinden, das Wasser und die 
absolute Ameisensdure, welche beide aber elektrolytische 
Dissoziation bewirken, letztere auerdem auch teilweise Zer- 
setzung der Substanz herbeifiihrt. Geeignete Derivate der 
Inosinsdure, namentlich Ester derselben in reiner Form dar- 
zustellen, ist uns aber bisher nicht gelungen. Wir haben daher 
versucht, durch Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit des 
Natronsalzes der Inosinsaéure sowie durch Kombination der 
Gefrierpunktserniedrigung des Wassers durch Inosinsaure und 
der Leitfahigkeit dieser L6sung ausreichende Beweismittel ftir 
die richtige Wahl des Molekulargewichtes beizubringen. Beide 
Verfahren fiihrten zu dem gleichen Resultate. Der Vergleich 
der Aquivalentleitfahigkeit des neutralen Natronsalzes der 
Inosinsdéure bei den Verdiinnungen 32 und 102+ ergab, daf 
dem Natronsalz eine zweibasische Séure zugrunde liegt, 
woraus der Schlu8 gezogen werden mu8, dafS§ die oben 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXX, 158. 
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angefiihrte Formel der Inosinsaure richtig ist. Andrerseits 
zeigte die Molekularleitfahigkeit der wasserigen Lésung der 
Inosinséure, daf§ diese innerhalb der fiir die Gefrierpunkts- 
erniedrigungsbestimmung in Betracht kommenden Verdiin- 
nungen in zwei lonen gespalten ist, wodurch wir in die Lage 
versetzt sind, den Grad der Dissoziation der Inosinsaéure und 
damit auch das richtige Molekulargewicht derselben aus der 
Gefrierpunktserniedrigung berechnen zu kénnen. Wir erhielten 
so Werte, welche der der Formel C,,H,,0,N,P entsprechenden 
Zahl sehr nahe kommen. 

Dadurch haben wir eine sichere Grundlage fiir das weitere 
Studium der Inosinsaéure und ihrer Spaltprodukte geschaffen. 
Vor allem erweisen sich miuhevolle Untersuchungen zur 
eventuellen Auffindung eines zweiten Zuckermolekils tber- 
fliissig und es kann die weitere Arbeit auf die am Schlusse der 
zweiten Mitteilung angefiihrten Aufgaben konzentriert werden. 

Die Lésung einer derselben ist uns in der Zwischenzeit 
gelungen, indem wir durch Darstellung des Benzylphenyl- 
hydrazons beweisen konnten, daB die 


Inosinpentose die d-Lyxose 


ist. Die Pentose selbst haben wir bisher nicht krystallisiert er- 
halten, so daB wir die in unserer zweiten Mitteilung angefiihrte 
Differenz im Drehungsvermégen aufzukléren noch nicht in der 
Lage sind. Wir haben damals eine etwas gréere Links- 
drehung gefunden, als fiir die d-Lyxose festgestellt ist, und 
miissen Versuchsfehler fiir ausgeschlossen halten, da unsere 
beiden Bestimmungen an Praparaten verschiedener Darstellung 
in zwei verschiedenen Polarisationsapparaten ausgefiihrt wurden. 
Man k6énnte in erster Linie daran denken, daS unsere sirupdése 
Inosinpentose durch kleine Mengen des stark linksdrehenden 
Inosins verunreinigt ist. Dagegen spricht jedoch das Gewichts- 
verhaltnis zwischen abgespaltenem Hypoxanthin und restie- 
render Pentose, welches, wie wir mehrmals nachgewiesen 
haben, den fiir quantitave Spaltung erforderlichen Mengen gut 
entspricht. AuBerdem war der Sirup stickstofffrei. Es wéare 
also wohl nur anzunehmen, da nach den Angaben von C. Ruff 
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und G. Ollendorff+ Multirotation in entgegengesetztem Sinne 
zur Geltung kommen mUBte, da die d-Lyxose aus dem Inosin 
in einer Form abgespalten wird, die von der, die sie in krystalli- 
siertem Zustand besitzt, abweicht. Man k6énnte sich dies in der 
Weise vorstellen, da etwa die krystallisierte Lyxose in einer 
a-Form existiert, wahrend das Inosin ein 6-Lyxosid ist und bei der 
Spaltung die Lyxose in der B-Form liefert, wobei diese beiden 
Formen sich in den Bindungsverhdltnissen in analoger Weise 
unterscheiden wie das a- und §-Methylglukosid. Wir hoffen, 
auch hiertiber gelegentlich noch Aufklarung schaffen zu 
kénnen, wiewohl diese Aufgabe keineswegs verlockend er- 
scheint. 

Die Beobachtung, daB bei der Zersetzung der Inosinsdure 
in atkalischer L6sung Karnin entsteht, welche ja den Ausgangs- 
punkt unserer Untersuchungen bildete, haben unter Zuhilfe- 
nahme unserer in der ersten Mitteilung publizierten dies- 
bezlglichen Vorarbeiten in jiingster Zeit P. A. Levene und 
W.A. Jacobs?” als zutreffend nachgewiesen. Es ist ihnen 
gelungen, das Inosin sowohl als auch das Karnin unter den 
Spaltprodukten der Inosinsdure aufzufinden und sicherzustellen. 
Daraus ergibt sich nun, da in der Inosinsaure dieselbe Pentose 
enthalten ist wie im Inosin, was bisher noch keineswegs ein- 
wandfrei nachgewiesen war, obwohl wir aus Inosinséure und 
aus Karnin dasselbe Osazon erhalten hatten, da dieses sowohl 
aus d-Lyxose wie auch aus /-Xylose entstanden sein konnte, 
die Pentose aus Inosinsaure jedoch noch nicht in solcher 
Menge und solcher Reinheit erhalten werden konnte, um eine 
Drehungsbestimmung durchzufihren oder ein Hydrazon dar- 
zustellen. 

Das Ergebnis, da8 Inosin und Inosinsaure Lyxosederivate 
sind, ist insofern bemerkenswert, als hier zum ersten Male das 
Vorkommen von d-Lyxose in Naturprodukten nachgewiesen ist. 





t Ber. der Deutschen chem. Ges. 32, 1801. 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 42, 335. 
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Experimenteller Teil. 


Basizitatsbestimmung der Inosinsaure. 


Nach der von W. Ostwald empirisch festgestellten Regel 
kann die Basizitaét einer Sdure aus den Werten fiir die Aqui- 
valentleitfahigkeit des neutralen Natronsalzes derselben bei den 


9 A 1024—A 32 
Verdiinnungen 32 und 1024 nach der Formel * = 10 





gefunden werden. Mit Riicksicht auf die Schwierigkeit der 
Darstellung reiner Inosinsdurel6sung haben wir die Lésung 
des Natronsalzes durch Umsetzung des Baryumsalzes mit 
Natriumsulfat dargestellt. Es wurden 0°7828¢ bei 100° ge- 
trockneten inosinsauren Baryums (C,,H,,O,N4PBa+H,O) in 
einem 50 cm*’-MeBkolben in zirka 30 cm’ Leitfahigkeitswasser 
gelést, mit einer wasserigen Lésung von 0°2216¢ durch 
schwaches Gliihen entw4sserten reinsten Natriumsulfats ver- 
setzt, auf 50cm’ aufgefiillt und nach 6fterem Umschiitteln tiber 
Nacht ruhig stehen gelassen. Es hatte sich nach dieser Zeit das 
Baryumsulfat vollstandig abgeschieden und von der tber- 
stehenden klaren Lésung, deren Verdiinnung einem Gramm- 
aquivalent in 16/ entspricht, wurden 20cm’* zu den Leit- 
fahigkeitsbestimmungen herauspipettiert. Die erhaltenen Werte 
der Aquivalentleitfahigkeit fiir fortschreitende Verdiinnung 
sind in Kolonne I angeftihrt. Da die Lésung des Natriumsalzes 
gegen Lakmus doch eine betrachtlich alkalische Reaktion 
zeigte, obgleich Phenolphthaleinlésung nicht gerdtet wurde, 
haben wir die Lésung des Natronsalzes bei gewodhnlicher 
Temperatur im Vakuum eingeengt und das Natronsalz durch 
Alkohol in feinen Nadelchen ausgefallt. Dasselbe wurde im 
Vakuum bei 100° zur Gewichtskonstanz gebracht und 0° 2450 g 
desselben in Wasser zu 20 cm’ gelost, so dai eine L6sung von 
der Grammdaquivalentverdtinnung 16 entstand. Die an dieser 
Lisung ermittelten Aquivalentleitfahigkeiten sind in Kolonne II 
eingetragen. Sadmtliche Leitfaéhigkeitsmessungen wurden bei 
einer Temperatur von 25° ausgefiihrt. 
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I II 


Aquivalentverdiinnung Av Ap 

16 61°3 60°8 

32 67°0 66°5 

64 71°53 71°7 

128 76°6 76°0 

256 80°7 80° 1 

O12 84°5 83°9 

1024 88°3 87°1. 


Die Anwendung obiger Formel ergibt fiir die Basizitat der 
Inosinsadure die folgenden der Zahl 2 naheliegenden Werte: 


88-3—67°0 
10 

87-1—66°5 
I vi 





='3 To 





= 2°06 


Nach der Leitfahigkeit des Natronsalzes ist also die Inosin- 
sdiure eine zweibasische Sdure und es ist daher die gebréuch- 
liche Formel derselben als richtig zu betrachten. 


Gefrierpunktserniedrigung des Wassers durch Inosinsaure. 


Fiir diese Bestimmung wurde die Inosinsaure in der bereits 
in der zweiten Mitteilung! angegebenen Art und Weise in 
trockene und wagbare Form gebracht. Die Bestimmung wurde 
in einem Beckmann’schen Apparate ausgefiihrt und ergab bei 
Verwendung von 20cm’ Leitfahigkeitswasser als Lésungs- 
mittel die folgenden Resultate: 


Verdiinnung fir 1 ¢ 


Substanz Molekulargewicht Depression 
I 0:3471¢ 20°05 / 0-125° 
II 0°4731 g 14°71] 0-160°. 
Molekulargewicht. 
Gefunden Berechnet 


—.- -. 
= 


M,= 256-8 M,=273°5 M=348 











1 Monatshefte fiir Chemie, XXX, 158. 
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Die gefundenen Werte fiir das Molekulargewicht sind 
natiirlich zu niedrig, da ein Teil der Inosinséiure elektrolytisch 
gespalten ist, woriiber uns die 


Leitfahigkeit der Inosinsaure 


Aufschlu8 gibt. Dieselbe wurde unmittelbar nach der Bestim- 
mung der Gefrierpunktserniedrigung an der fiir diese ver- 
wendeten Lésung ermittelt. Es wurden 10 cm* derselben in das 
Leitfahigkeitsgefa8 ibergefiihrt und die erste Messung also bei 
einer Verdiinnung von 14°7 ausgeftihrt. Um zur Verdiinnung 20 
zu gelangen, welche der bei der ersten Gefrierpunktsbestim- 
mung angewendeten Konzentration ungefahr entspricht, wurden 
aus dem LeitfahigkeitsgefaB 2°64 cm’ Lésung herausgenommen 
und durch 2°64cm’ Wasser ersetzt. Fiir die nachste Ver- 
diinnung wurden einfach 10cm’ zugefiigt und dann weiter je 
10cm’ Lésung durch 10 cm* Wasser ersetzt. Hierbei wurden 
die Resultate der Mefireihe | erhalten. Um jedoch auch die 
Molekularleitfahigkeiten fiir die Ublichen Verdiinnungen fest- 
zustellen, haben wir die nach der ersten Messung dem Leit- 
fiihigkeitsgefa8 entnommenen 2°64 cm* Lésung mit dem im 
Gefrierpunktsgefa8 enthaltenen Reste vereinigt und .konnten 
abermals 10cm’ der Lésung von der Verdtinnung 14°7 fir 
Leitfahigkeitsbestimmungen verwenden. Nach Kontrolle des 
bei dieser Konzentration bereits festgestellten Wertes wurden 
0°80 cm’ Lésung entfernt und 0-80 cm’ Wasser zugefiigt, so 
da8 die Verdiinnung 16 erreicht wurde. Die fiir diese und die 
weiteren den hdheren Potenzen von 2 entsprechenden Ver- 
diinnungen erhaltenen Werte ftir die molekulare Leitfahigkeit 
sind unter py in Kolonne II eingetragen. 

Die in den beiden Mefreihen erhaltenen Werte fiir die 
molekularen Leitfahigkeiten der Inosinséure ergeben, in ein 
Koordinatensystem eingezeichnet, zwei Kurven, die fast voll- 
standig identisch sind. 
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I. II. | 
V | 
ty k hy k | 
14°7 122 00108 123 =| 0-0108 
16 125°7 | 0-0107 
20 136-7 | 0-0106 
32 161 0-01024 
40 171 00097 
64 190 00083 
80 199-8 | 0-0077 
128 216 0-0062 
160 221 00054 
256 229 00038 
320 | 232 0°0037 
512 249 00023 
640 242°7 | 00019 
1024 243°6 | 0-0012 
1280 | 243-6 | 0-0010 
| 2048 243°7 0+ 0006 
| 








Die Konstanten sind mit dem nach Ostwald aus der 
Atomzahl geschatzten Grenzwert 373 nach der fiir binare 
Elektrolyte giiltigen Formel berechnet. 

Da namlich die Ionisierbarkeit der drei Wasserstoffatome 
der Phosphorsaure eine wesentlich verschiedene ist, wie aus 
ihrem Verhalten gegen Indikatoren hervorgeht, darf ein ahn- 
liches Verhalten auch bei der Inosinsdure vermutet werden. Es 
ist darum zu erwarten, da die Inosinséure ebenso wie die 
meisten zweibasischen organischen Sduren in gré8eren Kon- 
zentrationen sich als einbasische Saure verhalt. Auffallend ist 
das bei einer organischen Saure von der Starke der Inosin- 
saure ganz ungewOhnlich starke Sinken der Konstanten mit der 
Verdiinnung; ob dies auf die Natur der Inosinsaure als amphoterer 
} Klektrolyt zuriickzufiihren ist oder auf andere Ursachen, soll 
dahingestellt bleiben. 
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Jedenfalls gibt der nach der Formel « = mi berechnete 
Dissoziationsgrad ein annadherndes Ma®8 fiir die abgespaltenen 
Wasserstoffionen, welches auch durch md®ige Fehler in der 
angenommenen Endleitfahigkeit nur wenig beeinfluBt wird. 

Bei unseren Gefrierpunktsbestimmungen sind unter Zu- 
grundelegung der einfachen Formel statt eines Molekiiles 
{—a+2a=— 1+2 Molekile, respektive Ionen in Lésung und 
zwischen dem friher gefundenen Molekulargewichte M, respek- 


tive M, und dem richtigen Werte M besteht die Beziehung 
M,:M=1:1+2. 


Wir miissen also M, und M, mit den entsprechenden Werten 
von 1+ multiplizieren, um das Molekulargewicht der Inosin- 
sdure zu erhalten. Dasselbe ergibt sich dadurch zu: 





Gefunden Berechnet 

- or. ‘ —_——_ 

M, = 256°8 a, = 0°3664 M = 350°9 M = 348 
M,, = 273°5 a,, = 0°3270 M = 362:9 


Da wir die Leitfahigkeitsmessungen der bequemeren Aus- 
fiihrbarkeit halber bei 25° vorgenommen haben und nicht bei 
der Temperatur der Gefrierpunktsbestimmungen, sind die 
Werte fir a und auch die gefundenen Molekulargewichtswerte 
etwas zu hoch. Die Differenz in letzteren wiirde jedoch, wie 
eine Uberschlagsrechnung ergab, nur wenige Einheiten be- 
tragen und wir glaubten daher, fiir unseren Zweck von der 
Leitfahigkeitsbestimmung bei 0° Abstand nehmen zu kénnen. 

Die Annahme eines doppelten Molekulargewichtes endlich 
wurde wesentlich andere Werte fiir die Gefrierpunktserniedri- 
gung erfordern. 


Benzylphenylhydrazon der Inosinpentose. 


In unserer zweiten Mitteilung gelangten wir zu dem Er- 
gebnis, da die Inosinpentose héchstwahrscheinlich d-Lyxose 
ist. Da wir die Inosinpentose nicht krystallisiert erhalten konnten, 
versuchten wir aus derselben das einzige in der Literatur vor- 
findliche charakteristische Derivat der Lyxose, das Benzyl- 
phenylthydrazon, darzustellen. 


26% 
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Das Benzylphenylhydrazinchlorhydrat haben wir nach 
den Angaben von G. Minunni? bereitet und bis zum kon- 
stanten Schmelzpunkt umkrystallisiert. Hierauf wurden zirka 

‘2 ¢ der sirupOsen Pentose in 1/, cm’ Wasser gelést, mit einer 
Lésung aquivalenter Mengen von Benzylphenylhydrazinchlor- 
hydrat und Natriumacetat in 5cm’ Alkohol versetzt und tiber 
Nacht stehen gelassen. Durch Versetzen mit Wasser bis zur 
beginnenden Triibung wurde sodann das Hydrazon aus- 
- geschieden, welches zundachst 6dlig erscheint, beim Reiben mit 
dem Glasstab jedoch bald in krystallinischen Zustand tibergeht. 
Die abgesaugte Substanz wurde aus 30prozentigem Weingeist 
unter Anwendung von Tierkohle viermal umkrystallisiert und 
zeigte dann den Schmelzpunkt 127°. Nachdem fiir das Benzyl- 
phenylhydrazon der d-Lyxose der Schmelzpunkt 128° an- 
gegeben ist, erscheint die Inosinpentose mit der gegenwéartig 
moéglichen Zuverlissigkeit als d-Lyxose charakterisiert. 





SchlieBlich sei es uns gestattet, auch an dieser Stelle 
Herrn Prof. Dr. Rudolf Wegscheider fiir das wohlwollende 
Interesse, welches er uns bei der Ausftihrung dieser Arbeit 
angedeihen lieB, unseren Dank auszusprechen. 





1 Gazzetta chimica italiana 22, 2, 217. 
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Uber Hexabenzylathan sowie dessen Derivate 


von 


Fritz Schmerda. 
Aus dem III. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1909.) 


Vorliegende Arbeiten verfolgten die Absicht, ausgehend 
vom Tribenzylcarbinol (C,H,),COH?! den dem Triphenylmethan 
homologen Kohlenwasserstoff (C,H,),CH darzustellen und aus 
diesem letzteren durch Nitrieren und Reduktion das dem Para- 
leukanilin homologe (NH,.C,H,CH,),CH, ferner durch Oxyda- 
tion das dem Rosanilin homologe (NH,.C,H,.CH,),COH zu 
gewinnen. Leider fiihrten die unten beschriebenen Operationen 
nicht zum Ziele, sondern zum Hexabenzylathan und. dessen 
Derivaten, deren Beschreibung den Gegenstand dieser Arbeit 
bildet. 

Durch Behandeln des Tribenzylcarbinols mit Phosphor- 
pentabromid wurde zundchst das entsprechende Bromid 
(C,H,),CBr gewonnen. Nach einer Reihe von Versuchen wurde 
die folgende Methode als beste Darstellungsweise ermittelt. 
Einige Gramme Carbinol werden mit der theoretischen Menge 
Phosphorpentabromid (von diesem nur geringer UberschuB!) in 
zirka 1/,7 trockenen Athers gelést und bei Zimmertemperatur 
6 Tage lang verkorkt stehen gelassen. Zur Beendigung der 
Reaktion erhitzt man eine halbe Stunde lang am Rickfluf- 
kiihler. Die gebildete Substanz scheidet sich der Hauptmenge 
nach aus dem Ather ab. Zur Entfernung des Phosphoroxy- 
bromids, das eine G6lige, schwere Schichte bildet, und des 


_—_—_ 





1 B. 37, 1447, Klages und Heilmann. 


“I 
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gelésten Bromwasserstoffes schiittelt man kurze Zeit mit Eis- 
wasser, trennt im Scheidetrichter, filtriert die ausgeschiedene 
Substanz ab, trocknet das Filtrat mit Chlorcalcium und ver- 
arbeitet die 4therische Lésung getrennt. Durch Umkrystallisieren 
aus Aceton oder Ligroin erhalt man ein weifes, sandiges 
Krystallpulver vom Schmelzpunkt 157° C., das sich analytisch 
tatsachlich als das gesuchte Bromid erweist. 


0° 1673 g Substanz gaben 0° 4718 g CO, und 0°0940 ¢ H,O. 
0° 2650 g Substanz gaben 0° 1340 g Ag Br. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Coo Ho, Br 
——S pleas pees? 
© wccccccece 72°67 72°32 
FA occccceses 5°73 5°74 
Brew cccceeee 21°52 21°9 


Da die Ausbeute bei besprochener Operation in besten 
Fallen bei 30°/, der Theorie betrug, so versuchte man, diesen 
K6rper auf andere Weise zu bekommen. Dies gelang auch mit 
einigem Erfolg folgendermaBen. Man fiihrte die Grignard’sche 
Synthese des vorgenannten Carbinols nur bis zu dem K6rper 
(C,H,),COMgBr aus und figte ftinffach Bromphosphor in 
Ather gelést hinzu: 


(C,H,),COMgBr+PBr, = (C,H,),CBr+PO Br, +MgBry. - 


Allerdings war dann die Ausbeute geringer als bei der 
obigen Darstellungsart. Bei Anwendung von 10 g phenylessig- 
saurem Athyl erhielt man 31/, g hochschmelzendes (136°), mit 
Aceton gewaschenes Rohprodukt. Von Ejigenschaften des 
Bromids seien noch erwahnt seine Léslichkeit in Ather, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, die sehr geringe Léslichkeit in Essigester. 
Erwarmt man eine kleine Probe mit einer Spur Wasser am 
Wasserbad, zZersetzt sich das Bromid unter AusstoBung einer 
Wolke von Bromwasserstoff; letzterer entwickelt sich auch 
beim Schmelzen und beim Aufbewahren des Praparats nach 
mehreren Tagen. Die ungentigenden. Analysenzahlen des 
Bromids, welche stets zu viel Kohlenstoff und zu wenig Brom 
gaben, lieBen auf Doppelverbindungen von Bromid und Carbinol 
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2:1) schlieBen. Diese sind krystallinisch. Der Schmelzpunkt 
wurde bei 145° C. gefunden. 


0:1673 g Substanz gaben 0°4718 g CO, und 0°0940 g HO. 
0°4845 g Substanz gaben 0°1896 ¢g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden 2 (Co9Ho, Br) +-Co9 Hoo O 
ES coveescces 76°91 76°74 
MD eascceness 6°25 6°20 
Si. aN 16°94 17°06 


Fernere Umsetzungen des Carbinols wurden versucht, 
indem man sich die Erfahrungen von Ullmann! zunutze 
machte. Hiernach sollte das Carbinol mit alkoholischem Zink- 
chlorid zum Kohlenwasserstoff reduziert werden. Der Versuch 
lehrte jedoch, daf unveradndertes Produkt zuriickgewonnen 
wird. Bildung von Aldehyd konnte kaum nachgewiesen werden, 
hingegen roch das Reaktionsgemisch stark nach Ather. 

Eine andere Reduktion wurde versucht, indem man 
Carbinol in absolutem Alkohol léste und einige Zeit Chlor- 
wasserstoffgas durchleitete,? sie fiihrte zu einem unerwarteten 
Resultat. Nach Abdestillieren des alkoholischen Chlorwasser- 
stoffes erhielt man eine halogenhdltige Substanz, die aus 
Ligroin in Nadeln krystallisierte und den Schmelzpunkt 145° C. 
zeigte (zersetzt sich hierbei unter Entwicklung von Salzsaure). 

Folgende Halogenbestimmung nach Carius lieS auf das 
Chlorid (C,H,),CCl schlieBen: 0-°3097 ¢ Substanz gaben 
0°1349 g AgCl = 10°77°/, Cl statt theoretisch 11°07°/, Cl. 
Andere Reduktionsversuche, wie z. B. mit Zinkstaub und Essig- 
sdure, ferner Zinkstaub und trockener Salzsaure fiihrten nicht 
zum gewiinschten Ziele, da das Reaktionsprodukt aus nicht 
krystallisierbaren Schmieren bestand. Es wurde also noch die 
Verwendung von rauchender Jodwasserstoffsdure, spezifisches 
Gewicht 1°96, zur Reduktion des Carbinols versucht. Zu 





38, 2215. 


1 B. 
2 B. 38, 2702, Kaufmann und Grombach. 
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diesem Ende wurden je 8g Carbinol mit 10cm’ dieser Jod- 
wasserstoffsdure in schmalen Einschmelzréhren eingeschlossen 
und im Bombenofen durch 3 bis 4 Stunden auf 200° erhitzt. 
Nach Erkalten wurde der Inhalt mit Ather ausgezogen, mit 
Wasser und Bisulfitlauge bis zur Entfarbung geschittelt, mit 
Wasser nachgewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und der 
Ather abdunsten gelassen. Es fallt eine weifie Krystallmasse 
aus, welche nach Reinigung durch Umkrystallisieren den 
_Schmelzpunkt 80 bis 81° zeigt. Das Umkrystallisieren geschieht 
aus Ligroin oder Ligroin und ein zweitesmal aus Weingeist, 
worauf im Vakuum getrocknet wird. Auch durch zweimalige 
Krystallisation aus Aceton, dem man bis zu 80 Volumprozent 
Eisessig zugesetzt hat, gelingt die Reinigung sehr gut. An- 
haftende Essigsdure entfernt man durch Uberleiten von Luft. 
Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen: 


0°1591 ¢ Substanz gaben 0°5387 g CO, und 0°1008 g H,0. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
aes wae wails wei 92°35 
OES Pe 7°04 


Es konnte sich hier nur um folgende zwei K6rper handeln: 
(C,H,),;CH oder (C,H,),C—C(C,H,);. Fiir letzteren, doppel- 
molekularen Kohlenwasserstoff stimmen also die Zahlen besser. 





Theorie fiir 
Cy Hye CogH oe 
a4 ware o cae 92°63 92°30 
He ive esp tevin 7°36 7°69 


Da8 es sich nun wirklich um den hochmolekularen handle, 
bewies mit Entschiedenheit eine Molekulargewichtsbestimmung 
nach der Gefrierpunktserniedrigungsmethode. 

In 18°984 ¢ Eisessig wurden 0°2196g Substanz gelost 
und hierbei eine Gefrierpunktserniedrigung von 0-080° 
beobachtet, woraus man die Zahl 560°6 erhalt statt 570 fiir 


Cy Hyp. 
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Bei der fraktionierten Krystallisation aus dem Aceton- 
Eisessiggemisch erhielt man aus den spateren Fallungen noch 
ein Nebenprodukt, einen weifien Kérper, der jedoch bedeutend 
niedriger schmolz, ndmlich bei 51 bis 52°, und sich als 
Dibenzyl C,H,—C,H, erwies. 


0:1454 g Substanz gaben 0°4915 g CO, und 0°1001 2 H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C,H,;— CH, 
‘ = 4 ” a, 
Ghiktntdsicad«é 92°25 92°30 
i @ianadbeas 7°65 7°67 


Wanhrscheinlich erfolgt diese Bildung: 
(C,H,CH,),;COH+4HJ = 4J+C,,H,,+H,O0+C,H,CH,CH,. 


Das Hexabenzylathan wurde nach obigem Verfahren in 
einer Ausbeute von wenigstens 56°/, der Theorie in ganz 
reinem Zustand erhalten. Es besitzt ein gutes Krystallisations- 
vermégen, bildet bei rascherem Ausfallen feink6rnige, glanzende, 
schneeweiBe Krystallchen, bei langsamer Ausscheidung (be- 
sonders aus Ligroin) groBe, durchsichtige Prismen. Geschmolzen 
erstarrt es nach einiger Zeit und gibt alsdann abermals den 
gleichen Schmelzpunkt von 81°. Unter Luftdruck von 746°3mm 
(und 16° C.) konnte man einen Siedepunkt. von etwa 353 bis 
358° C. mittels Stickstoffthermometers ablesen. Man erhitzt 
dabei Uber kleiner Bunsenflamme. Bei raschem Destillieren 
zersetzt sich der Kérper kaum, bei langsamem wird er gelb, 
dann braunlich und es geht zundchst eine ligroinartige, sehr 
fliichtige Fliissigkeit tiber, spater ein gelbbraunes Ol, das teil- 
weise fest wird und nach Dibenzyl riecht. Mit Wasserdampfen 
ist der Kohlenwasserstoff spurenweise fliichtig. 

Als Lésungsmittel waren noch zu nennen: Ather, Benzol, 
Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff, absoluter Alkohol. In Wein- 
geist, besonders aber in Essigiéther ist er schwer léslich und 
fallt beim Abkiihlen lig aus. Mit konzentrierter Schwefel- 
Sdure, ebenso mit Kalilauge erhielt man keinerlei Farben- 
reaktionen. 
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Nitrierung. 


Im Laufe der weiteren Arbeiten war man vor allem be- 
miiht, ein Hexanitroderivat darzustellen. Die besten Resultate 
erzielte man nach folgendem Verfahren. 2 ¢ Kohlenwasserstoff 
wurden fein zerrieben, langsam im Laufe von 2 Stunden in 
15 ¢g Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1: 475 eingetragen. 
_Die Salpetersdure stand in Eis und wurde mechanisch durch 
ein Rihrwerk in flotter Bewegung erhalten. Die jedesmal ein- 
getragene kleine Substanzmenge lést sich hierin allmahlich mit 
roter Farbe, die bald wieder verschwindet. SchlieBlich wird das 
ganze aus dem Eise entfernt und etwa weitere 2 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Beim Eingiefen in viel 
kaltes Wasser scheidet sich eine gelbliche, voluminése, flockige 
Masse aus. Selbe wird durch ein Tuch filtriert, mit Wasser 
reichlich gewaschen und, auf einer Tonplatte aufgestrichen, 
getrocknet. Nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol zeigt 
die Substanz einen Erweichungspunkt von 75° C,; ein voll- 
kommenes Schmelzen, wie man es gewohnt ist, konnte nie 
beobachtet werden; bei zirka 115° erfolgt eine lebhafte Zer- 
setzung. 

Analysen: 


0-2006 g Substanz gaben 0°4614 ¢ CO, und 0°0809 ¢ H,O. 
0° 3474 g Substanz gaben 29°4 cm feuchten N bei 743 mm und 18° C. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C44H36(NOo)¢ 

amc ed 
MD ee Recccek 62°73 62°85 
ee 4°48 4°28 
Mike ceed 9°55 10°00 


Vorliegende Analysen stammen von einem Produkt, das 
bei etwa 40° im Luftstrom getrocknet wurde, da die Substanz 
leicht Spuren von Wasser zuriickhdalt, worin sie auch andrer- 
seits spurenweise léslich ist. Eine sehr empfindliche Reaktion 
gibt sie (wie viele andere hochmolekulare Nitrokérper) mit 
alkoholischer Kalilauge. Sie lést sicht hierin mit violetter Farbe, 
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welche beim Erwarmen mehr ins Rote umschlagt. Selbst An- 
wesenheit von Spuren verrdt sich durch deutliche violette 
Farbung. Ist léslich in Eisessig, schwer in Weingeist. 

Durch Oxydation und ldentifizierung der Oxydations- 
produkte sollte die Stellung der Nitrogruppe im Molekil er- 
mittelt werden kénnen. Oxydationsversuche des Nitrok6érpers 
blieben sémtliche ohne erwiinschten Erfolg. Man erhielt jedes- 
mal entweder noch unverdndertes Produkt oder es wurde alles 
bis zu Kohlensaéure verbrannt, andere Oxydationsprodukte 
konnten nicht aufgefunden werden, weder Nitrobenzoesaduren 
noch Nitrobenzaldehyd, auch nicht salpetrige Sdure oder 
Salpetersdure, desgleichen nicht Nitrobenzol oder Nitrotoluol. 

Verwendet wurden in verschiedenen Konzentrationen: 
Kaliumbichromat und Schwefelsdure (Titer 0°40473 g H,SO, 
pro Kubikzentimeter). Eine solche Lésung mit 9°/, Kalium- 
bichromat begann erst nach mehrstiindigem Erhitzen anzu- 
greifen. In einer 1Sprozentigen L6sung wurde der Nitrok6érper 
bereits rasch verbrannt unter lebhaftem Aufschaumen. Lésungen 
von Chromsdaure und Eisessig (wobei die Substanz gelést war) 
wirkten etwas trager wie Kaliumbichromat, doch erzielte man 
keinen besseren Effekt; bemerkt mége noch werden, da hier- 
bei nur geringer Uberschu8 von Chromsdure verwendet wurde, 
0*2 bis 0°3. g, und da8 samtliche Versuche auch nach kurzer 
Zeit schon behufs Untersuchung abgestellt wurden. Auch 
/,,normale Kaliumpermanganatlésung wirkt ganzlich zer- 
setzend. Mit verdiinnter Salpetersdure (Titer 0°3465 ¢ HNO.) 
wurde gar keine Zersetzung wahrgenommen. Es erinnert dieses 
Verhalten an die Eigenschaften des sogenannten »Triphenyl- 
methyl«, dessen iiberaus leichte Oxydierbarkeit und Spaltung 
des Molekiils ganz vereinzelt dasteht. 


Reduktion des Nitrok6érpers. 


Da mit Zinn und Salzsdéure sich Schwierigkeiten eingestellt 
hatten, weil das Produkt schmolz und so nur unvollkommen 
reagierte, fiihrte man die Operation mit rauchender Jodwasser- 
stoffsdure (spezifisches Gewicht 1°96) durch. 4 g Substanz 
wurden mit 75 bis 80g obiger Jodwasserstoffsdure in einem 
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Rundkolben mit angeschliffenem RiickfluBkiihler zirka eine 
halbe Stunde lang erhitzt, wobei der Koérper ganz in Lésung 
ging. Nachher wurde mit Bisulfitlauge entfirbt, mit Kalilauge 
alkalisch gemacht, abcouliert, gewaschen und auf Ton ge- 
trocknet. Zur Reinigung lést man in Benzol und gieft diese 
Lésung in Ligroin, woraus die Base ausfallt. Es ist ein schwach 
gelblichrotes Pulver, sintert bei 61°, zersetzt sich bei 105° 
unter Gasentwicklung. Ist leicht léslich in Benzol, Alkohol, 
Aceton, Eisessig, schwer in Ligroin. 
Analysen: 


0°1552 g Substanz gaben 0°4534 g CO, und 0°1014g H,O. 
0°2189 g Substanz gaben 23°8 cm’ feuchten N bei 754 mm und 16° C. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C44H36(NHg), 

—-+ ——— a 
UU csivecsece 79°66 80°00 
_ Lies rege 7°25 7°27 
N oceccscves 12°57 12°72 


Das Amidoderivat gibt mit alkoholischer Kalilauge keine 
Farbung, mit Eisenchlorid in Alkohol gelést eine dunkelrote 
Lésung, mit Chlorkalk in Alkohol gelést eine schén gelbe Far- 
bung, mit Zinnchloriir eine weife Fallung, mit alkoholischem 
Quecksilberchlorid eine weife Fallung, die sich bei verdiinnten 
Lésungen mit violetter Farbe lést. Salze der Mineralsduren sind 
sdmtlich leicht léslich. Diazotiert und mit Phenol gekuppelt 
entsteht ein gelber Farbstoff, mit Naphthol ein roter. Das Platin- 
doppelsalz wurde naher untersucht und folgende konstante 


Zusammensetzung gefunden: 


I. 0°1409 g Substanz gaben 0°0271 ¢ Pt. 
II. 0°3420 ¢ Substanz gaben 0°0655 g Pt. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
oa Oe C4 Hy (NHq)g. Hy PtCle 
Pest wcevdves 19°23 19°15 18°40 
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Die etwas hodheren Resultate diirften der leichten Reduzier- 
barkeit unter Einflu8 des Lichtes zuzuschreiben sein; obige 
Zahlen stammen Uberdies aus einem Material von zwei ver- 
schiedenen Operationen. Die gelbe krystallinische Verbindung 
erhalt man nur aus sehr konzentrierten Lésungen bei starker 
Kalte (—22°), auch kann sie nur mit gut gekiihlter kon- 
zentrierter Salzsdure gewaschen werden, ist leicht léslich in 
Alkohol und wird beim Erwdarmen leicht reduziert. 





An dieser Stelle mége es mir gestattet’ sein, Herrn Prof. 
Dr. E. Lippmann fiir dessen reges Interesse an der Arbeit 
sowie Beistellung von Material bestens zu danken. Auch Herrn 
Fritsch, seinem unermiudlichen Assistenten, warmsten Dank! 
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Fine eigenartige Bildungsweise des Nitro- 
benzols aus dem m-Dinitrobenzol 


von 


Moritz Kohn. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1909.) 


Vor ungefahr drei Jahren haben Meisenheimer und 
Patzig! mitgeteilt, da8 m-Dinitrobenzol bei der Einwirkung 
von Hydroxylamin in alkoholischer Lésung bei Gegenwart 
von Alkali 2,4-Dinitroanilin und m-Dinitro-m-phenylendiamin 
liefert. Es war also unter diesen Versuchsbedingungen Eintritt 
von Aminogruppen in das Molekiil des m-Dinitrobenzols 
erfolgt. | 

Die Einwirkung des Hydroxylamins in wéaAsserig-alka- 
lischer L6sung auf das m-Dinitrobenzol hatte bereits friiher 
O. W. Schultze? untersucht. Es ist ihm: nicht gelungen, 
Produkte dieser Reaktion zu fassen. Ich habe gefunden, daf 
hiebei Nitrobenzol entsteht. 

25 g m-Dinitrobenzol werden mit 30g Hydroxylaminchlor- 
hydrat, 300cm* doppeltnormaler Kalilauge und 150 cm’ Wasser 
am RiickfluBkiihler allmahlich erhitzt, bis die Reaktion eintritt. 
Man erkennt dies an der intensiven braunen Verfarbung des 
Gemisches, dem lebhaften Aufsieden und der Entwicklung von 
Ammoniak. Um ein Herausspritzen durch den RickfluBkiihler zu 
vermeiden, mu die Flamme entfernt werden, bis das Reaktions- 
gemisch sich beruhigt hat. Man erhalt hierauf noch kurze Zeit im 





1 Berl. Ber. 39, 2533 u. f. 
2 Berl. Ber. 29, 2288. 
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Sieden. Die Reaktion ist nach einer halben Stunde (vom Beginn 
des Erhitzens an gerechnet) beendet. Man kihlt den Kolben- 
inhalt ab, verdiinnt mit dem gleichen Volum Wasser und blast 
das gebildete Nitrobenzol mit Wasserdampf ab. Man wechselt die 
Vorlage, wenn die iibergehenden Oltrépfchen zu erstarren 
beginnen. Das Ol wird mit Ather gesammelt, mit Chlorcalcium 
getrocknet und schlieflich rektifiziert. Bei der Destillation 
des rohen Nitrobenzols beobachtet man stets Zersetzungs- 


-erscheinungen. Die Fliissigkeit farbt sich noch vor erreichter 


Siedetemperatur braun, st68t schwere, weiBe Dampfe aus und 
schlieBlich destilliert beim Siedepunkt des Nitrobenzols ein 
braunes Ol iiber. Im Destillierkélbchen bleibt eine voluminése 
Kohle zuriick, in welcher noch Nitrobenzol aufgesaugt ist. Man 
entfernt dieselbe aus dem Kd6lbchen, vereinigt sie mit dem 
Destillat und blast aus der Mischung das Nitrobenzol neuerlich 
mit Wasserdampf ab. Auch nach der Reinigung durch diese 
zweite Wasserdampfdestillation erhalt man nur ein Produkt, das 
beim Fraktionieren geringe Zersetzungserscheinungen Zeigt. 
Vollkommen reines, unzersetzt und konstant bei 202 bis 203° 
(unkorr.) siedendes Nitrobenzol la8t sich durch eine dritte 
Wasserdampfdestillation gewinnen. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier- Kohn 
ergab: 


0°0303g Substanz lieferten beim Vergasen im Anilindampf eine Druckerhéhung 
von 247°5 mm Paraffinédl (Konstante fir Anilin 1060). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fir 
C,H, NO, 
ae, Ae 
(PS Sicriswave « 129°7 123 


Bei der Reduktion liefert es Anilin vom richtigen Siede- 
punkt, das auch noch durch die Chlorkalkprobe von Runge 
und durch Uberfiihrung in das bei 154° schmelzende Sulfo- 
carbanilid identifiziert wurde. . 

Aus 20g m-Dinitrobenzol erhalt man etwa 3g rohes 
Nitrobenzol. 
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Bei dem im Vorangehenden beschriebenen Verfahren zur 
Gewinnung des Nitrobenzols wird die alkalische Fliissigkeit 
nach dem Verdiinnen mit Wasser sogleich mit Wasserdampf 
destilliert. Es ist aber auch versucht worden, das Reaktions- 
gemisch erst nach dem Ansduern mit verdiinnter Schwefelsdure 
abzudestillieren. Doch auch in diesem Falle erhadlt man ein 
Rohprodukt, das beim Destillieren Zersetzungserscheinungen 
zeigt. 

Gegen die voranstehenden Ausfiihrungen lieBfe sich ein- 
wenden, da das Nitrobenzol méglicherweise gar nicht in dem 
rohen Ol, das bei der Reaktion entsteht, enthalten ist, sondern 
erst bei der Destillation desselben sich bildet. Indessen lat 
sich schon aus dem intensiven Nitrobenzolgeruch des Roh- 
produktes schlieBen, daB es Nitrobenzol enthalt. Mit Bestimmt- 
heit geht dies ibrigens daraus hervor, da auch bei der Reduktion 
des Rohproduktes Anilin entsteht. Ob sich andererseits auch 
etwas Nitrobenzol erst bei der Destillation bildet, soll vorlaufig 
dahingestellt bleiben. 

Ich will ferner noch erwahnen, da ich mich durch 
besondere Versuche tiberzeugt habe, daf das verwendete m- 
Dinitrobenzol kein Nitrobenzol als Verunreinigung enthielt. 
Auch wurde festgestellt, da8 die Einwirkung von reinem Alkali 
auf das m-Dinitrobenzol kein Nitrobenzol liefert. ; 

Die Ubertragung der hier beschriebenen Reaktion auf 
andere Nitroverbindungen sowie ihre theoretische Deutung 
bleibt einer spateren Untersuchung vorbehalten. 
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Zur Kenntnis des Laktons der 2, 4-Dimethyl- 

pentan-2, 4-diol-1-Saure und des Laktons der 

2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1- 
Ssaure 


von 


Moritz Kohn. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1909.) 


Bei der Darstellung des Laktons der 2-Dimethylamino-2, 
4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure aus Diacetonalkohol, Cyan- 
kalium und salzsaurem Dimethylamin hatte ich Gelegenheit 
zu beobachten,! da das Aminolakton mit einer neutralen 
Substanz C,H,,O, verunreinigt war, welche als das Lakton der 
2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-Saure erkannt wurde. Die Ent- 
stehung dieses Oxylaktons muBte in der Weise erklart werden, 
da8 der Diacetonalkohol zum Teil in sein Cyanhydrin tiber- 
gefiihrt wurde, welches bei der Verseifung das Oxylakton 
liefern muBte. 

Dasselbe Oxylakton war schon friiher®? auch auf einem 
anderen Wege, jedoch ebenfalls nur in geringer Menge erhalten 
worden. Es war naheliegend, zum Zwecke der Beschaffung 
gréBerer Mengen dieser interessanten Substanz den Diaceton- 
alkohol der Cyanhydrinreaktion zu unterwerfen und das Oxy- 
nitril zu verseifen. Indessen steht der Ausfiihrung der Cyan- 





1 Monatshefte 1908, 516. 
2 Monatshefte 1907, 1004 und 1005. 
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hydrinreaktion in der urspriinglichen Form, die in der Zufligung 
von rauchender Salzsaure zu dem mit Cyankalium versetzten 
Keton, beziehungsweise der atherischen Lésung des Ketons be- 
steht, die Schwierigkeit entgegen, da der Diacetonalkohol durch 
Sduren ungemein leicht angreifbar ist. In recht befriedigender 
Ausbeute la8t sich jedoch das Oxylakton aus dem Diaceton- 
alkohol nach dem von Pape! angegebenen Bisulfitverfahren 
gewinnen, das, wie Bucherer® gezeigt hat, auch zur Bereitung 
-von Ketoncyanhydrinen anwendbar ist. 

Man versetzt Diacetonalkohol mit einem Mol kduflicher 
Sulfitlauge, deren Gehalt an schwefeliger Saure jodometrisch 
ermittelt ist, und schiittelt bis zur vélligen Lésung. Man kiuhlt 
die Lésung der Bisulfitverbindung ab und l48t sodann eine 
konzentrierte frisch bereitete Cyankaliumlésung langsam ein- 
flieBen. Das Diacetonalkoholcyanhydrin scheidet sich als 
dickliches Ol ab. Man hebt dasselbe ab und erhitzt es mit 
dem gleichen Volum rauchender Salzsaure in einer gut ver- 
schlossenen Stépselflasche allmahlich im Wasserbade, dessen 
Temperatur schlieBlich bis zum lebhaften Sieden gesteigert 
wird. Nach ungefaéhr einer Stunde hat sich Chlorammon in 
reichlicher Menge abgeschieden. 

Man 1a8t die braunrote Lésung erkalten, verdiinnt mit dem 
gleichen Volum Wasser und Ubersattigt die Mischung mit 
einer konzentrierten Pottaschelésung, die man in kleinen An- | 
teilen hinzufiigt. Man extrahiert das Oxylakton durch mehr- 
maliges Ausschiitteln mit Ather. Nach dem Verjagen des 
Athers geht unter einem Drucke von 10 mm das Oxylakton 
konstant von 110 bis 112° tber. Das farblose Destillat erstarrt 
vollig zu’ einem Krystallkuchen. Aus 60 g Diacetonalkohol 
wurden 25 g des destillierten Oxylaktons erhalten. Fir die 
Analyse wurde die Substanz noch in der Weise gereinigt, 
da8 sie in Benzol gelést und durch Zusatz von wenig Ligroin 
ausgefallt wurde. 


1 Chemiker-Zeitung, 1896; 90. 
2 Berl. Ber., 39, 1224. 
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0°2156 ¢ Substanz lieferten 0°1600 ¢ CO, und 0°1617 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C7zH,,03 
Eee Ae ~ = , 
Laws boob. eh 58°19 58°28 
m Aol ed 8°33 8°41 


In Benzol ist das Oxylakton ungemein leicht léslich, hin- 
gegen sehr schwer léslich in Ligroin. Beim langsamen Ab- 
dunsten der benzolischen Lésung bleibt es in flachen, durch- 
sichtigen, rhomboedrischen Tafeln von ausgezeichneter Spalt- 
barkeit zuriick. Es schmilzt bei 66 bis 68°. 

Unter Atmospharendruck (745 mm) destilliert es unzersetzt 
bei 2380 bis 232° (unkorrigiert); das Destillat erstarrt momentan 
und im K6lbchen bleibt nur ein geringer harziger Riickstand. 
Durch ein Versehen ist seinerzeit! der Siedepunkt unter Atmo- 
spharendruck zu 248° (unkorrigiert) angegeben worden. 


Die Beschreibung dieses Oxylaktons gibt die Gelegenheit 
zu einer, wie ich glaube, nicht Uberfliissigen Bemerkung. 

Durch Verseifung des Diacetonamincyanhydrins hat 
Heintz? eine indifferente Substanz C,H,,0,N erhalten, welche 
er als das Laktid der Aminotrimethyloxybuttersaure 


CH, NH, O 
sain Ss. 
CH; CH.C . CO 


| 
CH, 


auffaBt; er gibt jedoch auch der Vermutung Raum, daf diese 
Substanz auch als das Laktam 


CH NH 
; er CO 
CH37 | 
CH, —— C(OH) 
| 
CH, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1907; 1004 und 1005. 
2 Annalen, 789, 231 u. f. und 792, 340 u. f. 
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betrachtet werden k6nne. In seiner schénen, leider jedoch 
unvollstandig gebliebenen Untersuchung hat Weil! Argumente 
beigebracht, welche dieser zweiten tibrigens a priori wahr- 
scheinlicheren Auffassung zur Stiitze dienen. Bei der Ejin- 
wirkung von salpetriger Saure auf das Anhydrid C,H,,0,N hat 
Heintz? eine Substanz C,H,,O, isoliert, welche er als Oxy- 
trimethylbutyllaktid 


iN = ieee 
CH; 7 es 
ma 


auffaBt. Meines Erachtens nach la8t sich diese Anschauung 
heute nicht mehr aufrechthalten. 

Man mu8 hingegen annehmen, da® das Heintz’sche Tri- 
methyloxybutyllaktid identisch ist mit dem im Vorangehenden 
beschriebenen Oxylakton C,H,,O,. Denn einerseits hat die 
Entstehung eines Dreierringes aus einem Fiinfring von vorn- 
herein wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich, andrerseits hat auch 
Tafel? nachgewiesen, da8 aus dem 5-Methylpyrrolidon durch 
Einwirkung von salpetriger Séure Valerolakton entsteht. 

Die Entstehung des Oxylaktons aus dem Oxypyrrolidon- 


derivat stellt demgema6 einen Analogiefall der von Tafel 


realisierten Reaktion dar: 


CH. NH CH, O 
"NcZ ‘co "Sc7 ‘Neco 
CH, 7 | mnie. ail | 
CH, —— C(OH) HNO, CH, —— C(OH) 
| | 
CHs CHs 


Die aus dem Diacetonalkohol gewinnbaren Aminolaktone 
kOnnen. die Darstellung von Dioxyaminosiureanhydriden er- 


1 Annalen, 232, 206 u. f. 
2 Annalen, 7/92, 356 und 357. 
3 Berl. Ber. 22, 1864 und 1865. 
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moéglichen, wenn es gelingt, sie mit Athylenoxyd zu vereinigen. 
Ein diesbeziiglicher Versuch ist vorlaufig nur mit dem Lakton 
der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saéure ausge- 
fiihrt worden, da in diesem Falle der einfachste Reaktionsverlauf 
zu erwarten stand. Man erhdlt das Athanolderivat 


CH, O 
yo% co CH, 
CH37 | | 

C .N.CH,.CH,OH 


| 
CH, 


CH, 





allerdings nur in Form eines zahen Sirups, der sich nicht zur 
Krystallisation bringen lieB. Indessen verbindet es sich mit Jod- 
methyl zu einem krystallisierten Additionsprodukt, 


CHg O 
» c“ ‘co ch, 
| 


CH; | | 
CHC ——-N.... Clily.. CA O08 
. £% 
CH, CH, J 


aus welchem das normal zusammengesetzte Golddoppelsalz 
des Chlormethylates erhalten wurde. | 

Das Aminolakton C,H,.O,N wird in der vierfachen Gewichts- 
menge Wasser gelést und hierauf mit 1 Mol Athylenoxyd bei 
guter Kiihlung versetzt. Man la8t das Gemisch drei Stunden in 
Eiswasser und sodann etwa ebenso lange bei Zimmertemperatur 
stehen. Nach dem Abdestillieren des Wassers im Vakuum 
bleibt ein zaher, farbloser Sirup zurtick. Derselbe lést sich leicht 
in Jodmethyl auf; in einigen Stunden ist die Lésung zu einem 
Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird durch Absaugen vom Utber- 
schiissigen Jodmethyl befreit, mit Ather nachgewaschen und in 
Wasser gelost. 

Die durch Schiitteln mit Chlorsilber entjodete Flissigkeit 
gibt auf Zusatz von Goldchloridlésung eine dichte, krystallinische 
Fallung, welche abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und 
schlieBlich vakuumtrocken analysiert wurde. 


I. 0°4213 g iieferten 0° 1505 g Wasser und 0°3625 g COg. 
II. 0°4074 g lieferten 0° 1486 ¢ Wasser und 0°3541 ¢ COs. 


28* 





———— 
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Ill. 0°3576 ¢ lieferten 0° 1280 ¢ Gold. 
IV. 0°3818 g lieferten 0° 1362 g Gold. 
V. 0°3194 g lieferten 0° 1139 g Gold. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 





eet 
a 


I. JI. IIT. IV. 
GC owcccscees ae 40 20°tU = —_ 


ei 3:97 4:05 — ot 


Au — — 35°79 35°67 


35°66 


Berechnet fiir 
C, sHoggOgNCI+-AuCl, 


é 





23°77 
4°00 


39°51 
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Das Verhalten des Tribromphenols zu Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 


von 


M. Kohn und N. L. Miller. 
Aus dem I. und II. chemischen Institute der Wiener Universitit. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1909.) 


Die bisherigen Beobachtungen rechtfertigen die Be- 
hauptung, da8 die Reaktion von Friedel und Crafts bei den 
Phenolen wenig befriedigende Ergebnisse liefert, wahrend 
bekanntlich die Phenolather gewohnlich glatt reagieren.! Wir 
wollten nun versuchen, wie sich Polyhalogen-Phenole bei der 
Friedel-Crafts’schen Reaktion verhalten. Es wurde zundchst 
das Tribromphenol gewahit. 

In der folgenden Mitteilung berichten wir tiber das Ver- 
halten des Tribromphenols zu Benzol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid. Der Verlauf dieser Reaktion ist insoferne 
interessant, als aus unseren Versuchen hervorgeht, daf§ die 
libliche Annahme, nach der die Halogene in aromatischer 
Bindung nicht reagieren, im vorliegenden Falle nicht zutrifft. 
Wir haben gefunden, da8 bei unserer Reaktion sich betrichtliche 
Mengen von Brombenzol isolieren lassen, wahrend gleichzeitig 
zum Teil eine vollstaindige Entbromung des Tribromphenols 


eintritt. 





35 ¢ Tribromphenol werden mit 80g Benzol versetzt und 
dem Gemisch 35g Aluminiumchlorid zugefiigt. Das Gemisch 
farbt sich bereits in der Kalte braunlich. Es wird am Rickflu6- 





1 Posner, Synthetische Methoden der organischen Chemie, p. 35. 








408 M. Kohn und N. L. Miiller, 


kiihler drei Stunden auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. 
Die Reaktion tritt rasch ein, wie aus der intensiven Verfarbung 
und der lebhaften Salzsaéureentwicklung zu entnehmen ist. 
Nach dreistiindigem Kochen wird der griinschwarze Kolben- 
inhalt abgekiihlt und vorsichtig in das dreifache Volum Wasser 
in kleinen Portionen unter haufigem Umschiitteln eingetragen. 
Man erhalt so eine lichtbraune Fliissigkeit, aus der sich all- 
mahlich ein schweres, dunkles Ol absetzt. Man fiigt 50 pro- 
‘zentige Kalilauge zu, bis das anfangs ausgefallte Aluminium- 
hydroxyd voOllig in Lésung gegangen ist, und hebt die oben 
schwimmende benzolische Schichte ab. Die alkalische Fliissig- 
keit wird hierauf noch mehrmals ausgeathert. Die atherischen 
Auszlige vereinigt man mit der Benzollésung und trocknet die 
Mischung tiber geschmolzenem Chlorcalcium. Bei der Fraktio- 
nierung der vom Ather und der Hauptmenge des Benzols 
befreiten Flussigkeit erhalt man reines, konstant bei 152 bis 
154° siedendes Brombenzol. Die Ausbeute betragt 20 bis 24 g. 
Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 
0°0216 ¢ Substanz lieferten im Toluoldampfe vergast eine DruckerhGhung von 
130 mm Paraffinél (Konstante fiir Toluol = 910). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
Cy H,, Br 


— 





eee 151°2 157 


Die Lésung der Phenolate wird mit 50 prozentiger Schwefel- 
siiure angesduert, die ausgeschiedenen Phenole mit Ather aus- 
geschiittelt und die datherische Lésung tiber entwdssertem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers bleibt 
ein Ol zuriick, welches bei der Rektifikation ein bei 182 bis 
184° siedendes Produkt liefert, das beim Abkiihlen zu einer 
farblosen Krystallmasse erstarrt. Die Substanz zeigt den 
charakteristischen Phenolgeruch und gibt bei der Benzoylierung 
das bei 68 bis 69° schmelzende Phenylbenzoat. Die Ausbeute 
betragt 2 bis 5.g Phenol. AuSer dem bei 182 bis 184° tiber- 
gehenden Phenol erhielten wir immer noch bis 260° siedende 
Fraktionen, die aus bromierten Phenolen bestanden. 
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Wir miissen erwahnen, dafS die Beschaffenheit des Alu- 
miniumchlorids von grofer Bedeutung fiir den Verlauf der 
Reaktion zu sein scheint. So haben wir beobachtet, da®8 Alu- 
miniumchlorid in Form grober Sticke nur sehr tréige einwirkte. 
Die Ausbeute an Brombenzol war eine verhaltnismaig geringe 
und der gréBte Teil des Tribromphenols war nicht in Reaktion 
getreten. Hingegen lieferte feinpulveriges und porédses Alu- 
miniumchlorid, das merkliche Mengen von Eisenchlorid enthielt, 
giinstige Ergebnisse. 

Wir miuissen annehmen, dai das gebildete Brombenzol 
wahrend der Reaktion keine wesentliche Veranderung erleiden 
konnte. Denn v. Dumreicher? hat nachgewiesen, da8 Brom- 
benzol mit Aluminiumchlorid erst bei Temperaturen oberhalb 
100° in Reaktion tritt. 

Ein Versuch mit Trichlorphenol, der unter gleichen Be- 
dingungen zur Ausfiihrung gelangte wie die Versuche mit dem 
Tribromphenol, hat gezeigt, da8 das Trichlorphenol mit Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid nicht in Reaktion tritt. 
Beim p-Bromphenol konnten wir die Entstehung kleiner Mengen 
von Brombenzol feststellen. 

Eine Erweiterung unserer Untersuchung nach_ver- 
schiedener Richtung behalten wir uns vor. 


1 Berl. Ber., 75, 1866 und 1867. 
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Die Sulfonsauren und das Ostwald’sche Ver- 
dtinnungsgesetz 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Paul Lux. 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1909.) 


Die Sulfonsdéuren gehdren zu den starksten Sduren und 
scheinen beziiglich der Gré8e ihrer elektrolytischen Dissozia- 
tionskonstante sogar Salze mit zwei einwertigen Ionen zu Uber- 
treffen. Wahrend aber von den letztgenannten Stoffen allgemein 
angenommen wird, dafi sie dem Ostwald’schen Verdiinnungs- 
gesetz nicht folgen, ist fiir Sulfonsdéuren die Giiltigkeit des Ver- 
diinnungsgesetzes als mdglich erachtet worden.! Wir haben 
daher diese Frage naher untersucht. Die Versuche sind 1904/5 
ausgefiihrt worden. . 


A. Versuche 
von 
Paul Lux. 


I. Messungsverfahren. 


Die Bestimmung der Leitfahigkeit wurde nach der Methode 
von F. Kohlrausch? vorgenommen. Die Wheatstone’sche 
Briicke wurde mittels eines Widerstandskastens, der in sich 
genau war und auch als Vergleichswiderstand diente, geeicht. 
Die Kapazitat des WiderstandsgefaBes wurde mit einer 0°02- 
n-Chlorkaliumlésung bestimmt; die spezifische Leitfahigkeit 


1 Vgl. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II.!, 695; 
Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 340 bis 342, 344 (1902). 
2 Vel. Ostwald, Zeitschrift fur physik. Chemie, 2, 561 (1888). 
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dieser Lésung wurde nach Kohlrausch, Holborn und 
Diesselhorst! zu 0°002765 angenommen. Das Widerstands- 
gefiB hatte die Arrhenius’sche Form und befand sich in einem 
Thermostaten, dessen Temperatur auf 25° des Wasserstoff- 
thermometers gehalten wurde; die Temperaturschwankungen 
betrugen héchstens +0°05°. Die Verdiinnungen wurden nach 
Ostwald im Widerstandsgefa8 mittels Pipetten hergestellt. 
Letztere waren genau gegeneinander abgeglichen. 

Das verwendete Wasser zeigte die spezifische Leitfahigkeit 
von 1‘:0—1°8 X10~® (reziproke Ohm). 

Im folgenden bedeuten: 

V das Volumen in wahren Litern, in welchen eine Gramm- 
molekel (O = 16) der Substanz geldst ist; 

uw. die molekulare Leitfahigkeit (in reziproken Ohm); 

oo die molekulare Leitfahigkeit bei unendlicher Ver- 
diinnung; 

a das Verhaltnis p: too. 


If. 8-Naphtalinsulfosaure. 


1. Darstellung der Praparate. 


Die §-Naphtalinsulfosdure wurde gewahlt, weil sie leicht 
rein darstellbar und nicht allzu hygroskopisch ist. Beim Er- 
hitzen von Naphtalin mit konzentrierter Schwefelsaure entsteht 
bei 80 bis 100° a- und 8-Sulfosdure (und zwar vorwiegend die 
erstere), bei héherer Temperatur fast ausschlieBlich §-Sulfo- 
sdure.* Ich stellte die Sdure nach dem von Merz und Weith 
angegebenen Verfahren her, wahlte aber zur Reinigung nicht 
die Calcium-, sondern die Bleisalze,* die mittels Bleiglatte 
erhalten wurden. Das bei 100° getrocknete Salz wurde mit 
SSprozentigem Alkohol ausgekocht, dann aus Wasser um- 
krystallisiert. Die durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff 
erhaltene Saéure war noch gelblich gefarbt und konnte durch 
Umkrystallisieren aus wenig Wasser wei erhalten werden. 


1} Wied. Ann., 64, 417 (1898). 

2 Merz und Weith, Ber. der Deutschen chem: Ges., 3, 196 (1870). 

3 Merz, Zeitschr. fiir Chemie, N. F., 4, 394 (1868); vgl. auch Merz und 
Miulhauser, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3, 710 (1870). 
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Im Vakuum Utber Schwefelsdure getrocknet, zeigte sie den 
Schmelzpunkt 122 bis 124°. Krafft und Roos! geben fiir 
C,)H,SO;H.H,O den Schmelzpunkt 124 bis 125° an. Meine 
Sdure zeigte noch einen sehr geringen Eisengehalt, welcher 
aus dem Bleioxyd stammte. Um diese Verunreinigung zu ent- 
fernen, wurde die Sdéure aus Benzol umkrystallisiert. Es lést 
sich ungefahr 1 Teil Saéure in 500 Teilen siedenden Benzols, 
in kaltem Benzol nur Spuren. Die gereinigte Saiure zeigte den- 
selben Schmelzpunkt; die Eisenreaktion war verschwunden, 
der Glithriickstand unbedeutend (0°05°/,). Titrationen ergaben 
99°8 bis 99°9°/, C,,H,SO,H.H,O. Das Praparat war also 
genitigend rein. 

Das Kalium- und Natriumsalz wurde aus der freien Sdure 
durch Neutralisieren mit dem betreffenden Carbonat gewonnen 
und dreimal umkrystallisiert, dann bei 130° langere Zeit 
getrocknet. 

0°5437 g Kaliumsalz gaben 0°1930g K,SO,. K gef. 15°93, ber. fiir 
Cy 9H-O,SK 15°88). 

0°5426 ¢ Natriumsalz gaben 0°1680g Na,SO,. Na gef. 10°02°/), ber. 
fiir C,p>H;O,SNa 10°009/). 

Eine Analyse des Kaliumsalzes ist bereits von Merz,? eine des Natrium- 
salzes nach Abschlu8 dieser Versuche von E. Fischer® mitgeteilt worden. 


Das, wie es scheint, noch nicht analysierte Silbersalz fallte 
ich durch Zusatz einer Silbernitratlbsung zu einer konzen- 
trierten Sdurelésung, krystallisierte es dreimal aus Wasser um 
und trocknete es bei 110°. | 


0°5221 ¢ Silbersalz lieferten beim Glihen im Porzellantiegel 0°1791 ¢ 
Silber. Ag gef. 34°30°/), ber. fir C;,H;O,SAg 34°259/p. 


2. Leitfahigkeit der Salze. 


Die Messung der Leitfahigkeit des Silbersalzes scheiterte 
daran, da8 sich Silber an den platinierten Platinelektroden 
niederschlug; die Leitfahigkeit nahm rasch zu. Die mit destil- 
liertem Wasser bis zum Verschwinden der Silberreaktion aus- 


— 


Ber. der Deutschen chem. Ges., 26, 2823 (1893). 
2 Zeitschr. fiir Chemie, N. F., 4, 398 (1868). 
Ber, der Deutschen chem. Ges., 39, 4144 (1906). 
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gewaschenen Elektroden gaben an verdiinnte Salpetersdure 
eine Substanz ab, die durch Salzsdéure fallbar war. Solche 
Silberabscheidungen k6nnen vielleicht auch manche 
Messung an anderen Silbersalzen beeinfluBt haben. 

Eine Messung an dem Silbersalz einer Naphtalinsulfosaure, 
deren Konstitution nicht angegeben ist, findet sich in einer 
Arbeit von Léb und Nernst.! 

Den folgenden Messungsergebnissen sind die entsprechen- 
den pico beigefiigt.2 Die Leitfahigkeit des Wassers (1°4x 10~®) 
ist abgezogen. 


6-Naphtalinsulfosaures Kalium. 


I. 0°2410 ¢ C,,H,O,SK gelést in 250°53 cm’. 


awe 256 512 1024 
“i, ae 99°3 100°9 102°5 
Uco +++-105°3 =—:1049 ~——:1050 


Il. 0°1205 g C,,H,O,SK geldst in 250°53 cm’. 


6-6 ct 512 1024 
LEE 101°3 102°6 
og --.-105°3 105°1 


Im Mittel ist to. = 105°1. Durch Abzug der Wanderungs- 
geschwindigkeit des Kations (74) erhalt man ftir die Wande- 
rungsgeschwindigkeit des Anions den Wert 31:1. 


Messungen an naphtalinsulfosaurem Kalium, dessen Konstitution nicht an- 
gegeben ist, liegen bereits von Ostwald*# vor. Sie geben etwas hédhere Werte 
(fiir V = 256, 512, 1024, » = 100°7, 103°3, 105°9 5). 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 959 (1888). 

2 Berechnet unter Verwendung der bei Ostwald-Luther, Hand- und 
Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko-chemischer Messungen, p. 415, angegebenen 
Zahlen. 

3 Mittel aus zwei Reihen in verschiedenen WiderstandsgefiaBen. 

4 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 7, 86 (1887). 

° Umgerechnet mit dem Faktor 1°066 nach Kohlrausch, Holborn und 
Diesselhorst, Wied. Ann., 64, 453 (1898). 
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6-Naphtalinsulfosaures Natrium. 
I. 0°2253 g C,,H,O,5Na gelést in 250°53 cm’, 
daca prs 256 312 1024 
| EF 76°7 77°9 79°6 
ee nso. Ome 81°9 82° 1 
Il. 0°1126 g C,,H,O,5Na gelést in 250°53 cm’. 
Povey es 012 1024 
mets FBG 79°7 
a 82°2 


~~ 


Ris! . sv Ses 


Der Mittelwert von woo ist 82°3, woraus sich mit dem 
Werte 51 fiir die Beweglichkeit des Natriumions 31°3 als 
Wanderungsgeschwindigkeit des Anions ergibt. 

Messungen an naphtalinsulfosaurem Natrium von nicht angegebener Kon- 


stitution sind ebenfalls von Ostwald gemacht worden. Sie sind an zwei 
Stellen ! mit etwas abweichenden Werten aufgefiihrt, liegen aber durchwegs héher 


als meine Zahlen. Die Umrechnung mit dem Faktor 1°066 ergibt: 


gig fe a! teenth Sable ens a 256 512 1024 
yo nach Ostwald!I....... 78°1 81-1 83°6 
[> » an te bh eos 79°0 80°5 81°4 


3. Beweglichkeit des -Naphtalinsulfosaureions. 


Das Gesamtmittel fiir die Beweglichkeit des [ons der 
6-Naphtalinsulfosaure ist 31°2. L6b und Nernst® leiten fur 
Naphtalinsulfosdure von nicht angegebener Konstitution den 
wesentlich gréSeren Wert 39°4 ab. 

Addiert man zu 31°'2 die Beweglichkeit des Wasserstoff- 
ions 347, so folgt fiir die freie Saéiure 378°2. Die aus der 
Atomzahl geschitzte Leitfahigkeit bei unendlicher Verdtiinnung 
ist 376.4 Das aus den Salzen abgeleitete 1... der Sdure ist also 
gréBer als der Atomzahl entspricht. Dieselbe Erscheinung ging 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 7, 82 (1887), und Lehrbuch der allg. 
Chemie, 2. Aufl., I[1, 751 (1893). 

2 Zeitschr. fir physik. Chemie, 2, 962 (1888). 

3 Umgerechnet mit dem Faktor 1°069; vgl. Kohlrausch, Holborn und 
Diesselhorst, Wied. Ann, 64, 452 (1898). 

4 Hiebei sind die bei Ostwald-Luther angegebenen Zahlen zugrunde 


gelegt. 
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bereits aus den Ostwald’schen Messungen an Sulfosduren 
hervor.! 


4, Leitfahigkeit der B-Naphtalinsulfosaure. 


Bei den Versuchsreihen I bis XI und XVIII wurde eine 
ziemlich konzentrierte Lésung (meist durch Lésen von 2°6 bis 
3 g Saure in 100°18 cm*® Wasser) bereitet, der Gehalt der Lésung 
durch zweimalige Titration mit 0°05224-u2-Barytlésung und 


' Lackmus bestimmt und diese konzentriertere Lésung gegebenen- 


falls mittels genau geeichter Pipetten und Me8kolben ver- 
diinnt. Fiir die Verdiinnung wurde der aus der Titration 
berechnete Wert angenommen. Die aus der Wagung berech- 
neten Verdiinnungen sind (wohl wegen Hygroskopizitaét und 
eines kleinen Aschegehaltes der Saure sowie wegen Alkali- 
aufnahme aus dem Glase) etwas kleiner. Der Unterschied 
betragt im Mittel 0°2°/, und erreicht im unginstigsten Falle 
0°4°/,. Verdiinnungen im Widerstandsgefa8 wurden nach Ost- 
wald vorgenommen. Die wiederholten Eichungen der Pipetten 
unterschieden sich héchstens um 0°05°/,. 

Bei den Versuchen XII bis XVII und XIX wurden ver- 
diinnte Lésungen direkt aus gewogenen Sdéuremengen bereitet. 
Bei XIX wurde die verwendete Saure titriert, bei XII bis XVII 
als 99°8°/, C,,H,O,S.H,O enthaltend angenommen. 

Im folgenden bedeutet: 

a Gramm SAaure (C,,H,O,S.H,9O), die, wenn nichts anderes 
angegeben ist, zu 100°18 cm’® Lésung aufgefillt wurden; 

v’ Verdiinnung in Litern, aus a berechnet ohne Korrektur 
wegen des zu geringen Titers der Sdure; 

c, und c, Kubikzentimeter 0°05224-n-Barytlésung (wenn 
nichts anderes angegeben, verbraucht fiir 20°00 cm’ Sdure- 
ldsung); . 

c,, Mittelwert von c, und ¢,; 

v Verdiinnung in Litern, berechnet aus der Titration der 
Lésung oder aus dem Gewicht der Saure unter Beriicksich- 
tigung ihres Titers. 

Die Leitfaihigkeit des Wassers wurde nicht abgezogen. 


I Vel. die Zusammenstellung bei Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 
23, 339 (1902). 
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Aus dem Verlauf der einzelnen Verdiinnungsreihen geht 
hervor, daB jene Fehler, welche eine ganze Verdiinnungsreihe 
gleichmafBig beeinflussen (also insbesondere die Fehler bei 
Herstellung der Ausgangslésungen, daneben vielleicht 
auch Fehler in der Kapazitaét des WiderstandsgefaBes), gegen 
die Fehler des MeBverfahrens und der Verdiinnung im Wider- 
standsgefaB bei weitem tiberwiegen. Dies folgt daraus, daB 


die einzelnen Me®reihen bei der graphischen Darstellung mit 
1 


log V oder v ? als Abszissen regelmaBig verlaufende Kurven 
geben, die sich bei weitem nicht so haufig schneiden, wie es 
der Fall sein miiBte, wenn die zufalligen Fehler der einzelnen 
Leitfahigkeitsmessungen tiberwiegen wirden. Gibt eine Mef- 
reihe mit der Ausgangslésung einen hdheren Wert als eine 
zweite, so findet sich das gleiche auch meistens bei den 
folgenden Verdiinnungen. GréBere Fehler bei den einzelnen 
Leitfahigkeitsmessungen oder Verdinnungen im Widerstands- 
gefa8 muBten betrachtliche Knicke in den Kurven erzeugen; sie 
kommen aber verhdltnismafig selten vor. Da sonach die gréBten 
Fehler wahrscheinlich von der Bereitung der Lésungen her- 
rihren, ist es wohl denkbar, daf8 die vorkommenden Knicke 
mindestens zum Teil ebenfalls nicht auf eigentlichen Mefifehlern 
beruhen, sondern auf zufadlligen Verunreinigungen der Lésung 
durch Staub u. dgl. Leider entsprach der zur Verfiigung stehende 
Raum in bezug auf Giite der Luft und Staubfreiheit nicht den 
Anforderungen, die fiir genaue Leitfaihigkeitsmessungen erfiillt 
sein sollten. 


I. a = 2°6563, v! = 8-530, c, = 44°73, c, — 44°78, 
c,, = 47°75, v = 8556. 
V.... 8&°556 17°11 34°22 68°44 136°9 273°8 547°6 10951 
Besece 337°8 349°3 307°9 364°4 369°6 373°4 376°7 380° 2 
Il. a = 2°8467, v! = 7-960, c, = 48°00, c, = 48°10, 
c,, = 48°05, v = 7-968. 
V.... 39°92 79°84 159°7 319°4 638°8 1278 
w. ..360°3 366°4 370°7 374:1 376°4 378-1 


1 Dieser Wert wurde bei der Berechnung nicht beriicksichtigt. 
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Ill. a= 2°7683, v’ = 8-185, c, = 46°71, c, = 46°78, 
Cy», = 46°75, v= 8-190. 20 cm* dieser Lésung auf 100°18 cm? 

verdunnt. 
V.... 41°03 82°06 164°2 32 
.360°2  365°6 369°8 37: 


*4 656°8 13138 
9 375°7. 377°7 


IV. 20°00 cm?® der Lésung III (v = 41°03) auf 250°53 cm’ 


verdunnt. 4 are 7“ 
; Vice. Oha’o 1028 2056 


w....374°9  376°2 377°7 


V. @= 2°8242, v’ = 8°023, ‘c, = 47°58, c, = 47°60, 
c,, = 47°59, v= 8°045. 20 cnt*® dieser Lésung auf 250°53 cm’ 


mM 


verditinnt. 
V....100°8 201°6 403°2 806°4 1612 
uw ...007°2 370°6 374°3 375°8 = 3/6°6 
VI. 20°00 cm’ der Lésung V (v= 100°8) auf 100°18 cm? 


verdtinnt. F i 
y V....504°9 1010 2020 


w....d/4°3 375°8 3706°7 
VII. a = 2°8379, v'’ = 7°984, ¢c, = 47°85, eas — 47°90, 
C,, = 47°87, v=7 998, 20 cm’ dann auf 250°53 cm” verdiinnt. 


V....100°2 200°4 400°8 801°6 
.3867°4 371°8 375°3 377°7 
VII. Dieselbe Lésung (v = 7°998) im WiderstandsgefaB 
verdiinnt. 
V.. 16°00 32°0 64:0 128°0 256°0 512°0 1024 
348° 1 397°6 363°9 369°0 372°6 376°6 378'l 
IX. 9°936 cm?® der Lésung VII (v= 100-2) auf 100°18 cm?’ 
ae 
aici V....1010 2020 
Rises? Gee sie’ 3 
a £= hah v’ = 7°809, c, = 48°25, c = 48°28, 
= Bere 27, v = 7°932. 10cm’ dieser Lésung auf 250°53 cm’ 


Biel 3 
V....106°7: 37 1590 


‘4 794°8 
w....371°9 374: 9 376°9 378°3 
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XI. 20°00 cm der konzentrierten Lésung des vorigen Ver- 
suches (v=7°932) auf 100°18 cm’ verdiinnt, 10°00 cm’ dieser 
Losung auf 100°18 cm’. 

V....398°1 796°2 1592 
w....d/0°3 376°9 378°3 


XII. a = 0°1205, gelést in S01'O6 cm’. V = 942° 
uw = 370°8. 


i 


XIII. @ = 0°2353, gelést in 1002°16 cm’. V = 965°1, 
uw = 3/5°4. | 


XIV. a = 0° 2308, gelést in 501°06 cm’. 


V....492°0 984:0 1968 
w....874°3 376°5 377-2 


XV. a = 0° 2557, gelést in 250°53 cm’. 
V....222°1 444°2 888°4 1777 
mw....0/1°6 374°8 376°2 377°0 


‘ 


XVI. a = 0°3040, gelést in 250°53 cm’, 


V....186°7 373°4 746°8 
w....370°8 374°5 375°3 


XVI. a = 0°2251, gelést in 1002-16 cm’. V = 1009, 
wu — 377°0. 


XVIII. a =1°2050, v’ = 18°80, c, = 40°67 (fiir 40 cm’ 
Sdurelésung), v—18°83. 20 cm’ dieser Lésung auf 501° 06 cm’ 
verdunnt. 

V....471°7 943°4 188°7 
~....0/0°3 376°6 377°1 

XIX. 0°5443 ¢ Saure brauchten 45°97 cm’ Barytlésung. 
Die Saure enthielt daher 99°78°/, C,,H,O,S.H,O. 0°4253 g 
dieser S4ureprobe in 1002-16 cm’ gelost. 


rie ec. 3B4-O0 1068 
soe ey hl 376°7 
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Ill. a = 2°7683, v’ = 8-185, c, = 46°71, c, = 46°78, 
C,, = 46°75, v= 8-190. 20 cm* dieser Lésung auf 100°18 cm? 
verdiinnt. 
V.... 41°03 82°06 164°2 328°4 656°8 1313 
w....000°2 365°6 369°8 373°9 375°7 377°7 


IV. 20°00 cm’ der Lésung UI (v = 41°03) auf 250°53 cm’ 


rerdunnt. ! 
Vereen V....513°9 1028 2056 


u....874°9  376°2  377°7 


V. a= 2°8242, v’ = 8-023, c, = 47°58, c, = 47°60, 
C,, = 47°59, v= 8°045. 20 cm* dieser Lésung auf 250°53 cm" 
verdtinnt. 
V....100°8 201°6 403°2 806°4 1612 
uw ...007°2 370°6 374°3 375°8 376°6 


VI. 20°00 cm’ der Lésung V (v= 100°8) auf 100°18 cm?’ 


verdtnnt. V....504:9 1010 2020 


y....374°3 375°8 376°7 


VII. a = 2°8379, v' = 7°984, c, = 47°85, c, — 47°90, 
C,, = 47°87, v=7°998. 20 cm’ dann auf 250°53 cm* verdiinnt. 


V....100°2 200°4 400°8 801°6 
mw....307°4 371°8 375°3 377°7 


VIII. Dieselbe Liésung (v = 7°998) im WiderstandsgefaB 
verdiinnt. 
V.. 16°00 32°0 64:0 128°0 256°0 512-0 1024 
uy ..348°1 357°6 363-9 369°0 372°6 376°6 378°1 


IX. 9°936 cm* der Lésung VII (v= 100° 2) auf 100° 18 cm? 


verdtinnt. V....1010 9020 


w.... 877°1 378-1 


X. -@ = 2°8687, v’ —7°899, c, = 48°25, ¢ = 48°28, 
C,, — 48°27, v = 7°932. 10cm’ dieser Lésung auf 250°53 cm” 
verdiinnt. 
V....198°7 397°4 794°8 1590 
uw....d71°9 374°9 376°9 378°3 
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XI. 20°00 cm’ der konzentrierten Lésung des vorigen Ver- 
suches (v=7°932) auf 100°18 cm* verdiinnt, 10°00 cm’ dieser 
Lésung auf 100°18 cm’. 

V. 


..39 796°2 1592 
We... dd 


8°] 
o°3) «6376°9 378°3 

XII. a = 0°'1205, gelést in 501°'O06cm’. V = 942°6, 
uw = 375°8. 


XIII. @ = 0:°2353, gelést in 1002°16cm’. V = 965°1, 
uw — 3/5°4. 


XIV. a = 0° 2308, gelést in 501°06 cm’. 


V....492°0 984°0 1968 
w....374°3 376°5 377-2 


XV. a = 0° 2557, geldst in 250°53 cm’. 


ign 1 444-2 888-4 1777 
y....371°6 374°8 376°2 377-0 


XVI. a = 0°3040, gelést in 250°53 cm’. 


V....186°7 373°4 746°8 
..0/0°8 374°S) 375°3 


XVII. a = 0°2251, gelést in 1002°16 cm’. V = 1009, 
= oer 


XVII[.. a =1:°2050, v’ = 18-80, c, = 40°67 (fiir 40 cm? 
Saurelésung), v—18°83. 20 cm’ dieser Lésung auf 501° 06 cm” 


verdunnt. 
V....471°7 9438°4 1688-7 
.2f0°3 376°SO "Sir"! 


XIX. 0°5443 ¢ Saure brauchten 45°97 cm* Barytlésung. 
Die Saure enthielt daher 99°78°/, C,,H,O,S.H,O. 0°4253 g 
dieser Saureprobe in 1002°16 cm’ gelost. 


Meek 034-0 1068 
ras es fs ae 376°7 
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Ill. p-Toluolsulfosaure. 


1. Verwendete Priparate. 


Die Toluolsulfosauren und ihre Salze wurden von Claesson 
und Wallin! ausfiihrlich beschrieben. Als Ausgangsmaterial 
diente mir das p-toluolsulfosaure Barium, welches Herr 
Dr. Reinhold List in Salbke-Westerhiisen Herrn Prof. Weg- 
scheider freundlichst zur Verfiigung gestcllt hatte. Da das 
Salz rein war, war es leicht, daraus durch Zerlegung mit der 


' berechneten Menge Schwefelsdiure reine Siure zu gewinnen. 


Durch Neutralisieren der Saure mit den Carbonaten des Kaliums 
und Natriums sowie mit Silberoxyd wurden die entsprechenden 
Salze gewonnen, 

Die Identitat der Sdure stellte ich fest durch Uberfiihrung 
des Kaliumsalzes in das Sulfochlorid und Sulfamid. Das Sulfo- 
chlorid schmolz gema8 den Angaben? bei 69°, dis Sulfamid 
bei 137° (angegeben 136° und 137°). 


2. Leitfahigkeit der Salze. 


p-Toluolsulfosaures Kalium. 

I. 0°2057 g C,H,O,SK gelést in 250°53 cm’. 
Posen 256°0 512°0 1024 

Bis oun 101°6 103°7 105°3 

eg 25. 1086 107°7 107°8 


Pum 512°0 1024 
Biel 103°7 105-0 
Weg «++ -107°7 107-5 


Im Mittel ist 44. = 107°6. 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 72, 1848 (1879). 

2 Jaworsky, Jahresb. fiir Chemie, 7865, 542; Krafft und Roos, Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 25, 2259 (1892). 

3 Claesson und Wallin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 72, 1853 
(1879). 

4 Wolkow, Zeitschr. ftir Chemie, N, F., 6, 323 (1870). 
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p-Toluolsulfosaures Natrium. 
0° 1900 g C,H,O,SNa gelést in 250°53 cm’, 


Peres 256°0 012-0 1024 
Riseee. 73°7 80°4 81°38 
Vico 84°7 84°4 84°3 


Mittel po — 84°5. 


p-Toluolsulfosaures Silber. 


0°3533 ¢g Salz gaben 0°1365 g Ag. Ag gef. 38°64°/), ber. fiir C;H;O,SAg 


38°67 Jp. 


0-2184 ¢ gelost in 100°18 cm’, 


Vicvesds 128 256 012 1024 
is «wees 88°9 91-2 93° 1 94°90 
feo... OEU 97°2 97°1 97°0 


Eine zweite Reihe gab fiir » um 0°9 bis 2:6 héhere Werte. 
Es konnte auch hier Silberabscheidung an der Elektrode beob- 
achtet werden. Die Messung am Silbersalz wurde daher nicht 


benttzt. 


3. Beweglichkeit des p-Toluolsulfosaureions. 


Aus dem Kaliumsalz folgt 33°6, aus dem Natriumsalz 
33°0, im Mittel 33°6." Daher ist fiir die Sdure go = 33°64+347 
— 380°6. Die Schatzung nach der Atomzahl gibt 377°3, also 
eine Ahnliche Abweichung wie bei anderen Sulfosauren. 


4. Leitfahigkeit der p-Toluolsulfosdure.* 


Diese Sdéure wurde vor der §-Naphtalinsulfosaure unter- 
sucht; die geringere Ubung sowie die ungenauere Bestimmung 
der Verdiinnugen bewirkte mangelhaftere Ubereinstimmung der 
Ergebnisse. Es wurde nur je eine Titration (und zwar zum 
Teil mit kleinerem Barytverbrauch) gemacht. Es bedeuten: 

b die Kubikzentimeter Sdiurelésung, welche zur Titration 


verwendet wurden; 
c die verbrauchten Kubikzentimeter Barytlésung; 





1 Die mitgeteilte Messung des Silbersalzes wiirde 34°0 geben. 
2 Vergl. Bonomi da Monte und Zoso, Chem. Zentr. i898, I, 307. 
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N die Normalitat der Barytlésung. 
a, v' und v haben dieselbe Bedeutung wie bei der 8-Naphta 


linsulfosdure. 


l. b= 20, c= 16°30, N= 0-05210. 


V.... 23°55 47°10 94°20 188°4 376°7 753°4 
w....d00°8 361°8 368°1 373°4 376°2 380°3 


i. b= 40 ce = 21°; VO Osa. 
V.... 86°30 72°60 145°2 
eas. 308°4 365°6 372°7 
Il. 6 = 60, c= 11°10, N= 0°085210. 
V....103°7 207 4 414°8 830 1660 
w....000°/ 371°9 374°9 376°7 379°1 
IV. b = 40, ¢ = 23°30, N = 0°05210. 


arte 32°94 65°88 131°8 263°6 527: 
w.... BOO'D B60°4 371°4 374°5 37 


iis. “FSo 1 ** 160 


V.6= WW, eco’ ou, VS OOO2Z10. 
i... -d07°7 ; 





~) oO 


ww 


2 300°4 600°8 1202 
7 


71 374°7 378°6 381°6 


VI.b = 40, c= 26°70, N=0:05202, V= 28°80. 20 cm* 
dieser Lésung auf 100°19 cm’ verdiinnt. 
V....144°3 288°6 5 


77-1 1154 
w....870°2 373°6 377 


‘2 378°9 
VII. b = 29°692, c= 45°20, N= 0:'05202, V = 12°63. 
3° O04 cm?® dieser Lisung auf 100°18 cm’ verdiinnt. 
V....252°8 505°6 1011 2022 
m....d/2°7 374°4 375°8 ~§ 378°2 


VIII. b= 29°692, c= 37°10, N= 0:05202, V = 15°39. 
5°004 cm’ dieser Lésung auf 100°18 cm* verdiinnt. 


V....308°1 616-2 1232 
Wes 187849 BIS FSI6-7 


‘ 
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IX. 6 = 39°982, c= 34°55, N—=0°05202, V = 22°25. 
20 cm’ dieser LOsung auf 100°18 cm’ verdiinnt. 
V....111°4 222°9 445°7 891°4 1783 
m™....009°2 373°0 375°1 378°6 379°9 
X. b= 29°692, c— 44°40, N=0:°05202, V— 12°86. 
20 cm’ dieser Lésung auf 100° 23 cm?’ verdiinnt. 
V.... 64°44 128°9 257°8 515°6 1081 
w....066°6 370°4 373°6 377°8 380°9 
Xi. O== 20°608, ¢= 20°33, N= 0-06202, V = 21°50. 
10 cm” dieser LOsung auf 100-18 cm’ verdiinnt. 
V....215°4 430°8 861°6 1723 
w....040° 2 S47°2 378°S 380°3 


Bei den folgenden Versuchen wurden die Lésungen durch 
Abwagen der Sdaure hergestellt. Die Titrationen ergaben 
99°8 bis 99°95, im Mittel 99°88°/) C,H,O,S.H,O. 

a hat dieselbe Bedeutung wie bei der £-Naphtalinsulfo- 
sdure. 


XII. a = 0° 8599. 


Vevce SQ 44-39 
....d00°8 = =359°7 


V.... 2019 40°38 80°76 
w....d02°8 308'7 369°4 

XIV. a = 0°1319. 
V....144°6 289° 


&....0¢2°0 3/4 


XV. a = 0° 2454. 
V.... 77°71 155°42 
u....865°4 368°9 


“J bo 


XVI. a = 0° 2643. 
7°28 1154°6 
6°6 381°6 


v.22. th 1G. Jee on 200°Us.. oF 
06+ eh 368°7 373°4 37 
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N die Normalitat der Barytlésung. 
a, v' und v haben dieselbe Bedeutung wie bei der 8-Naphta- 
linsulfosdure. 


I. b= 20, c= 16°30, N= 0°05210. 


V.... 23°55 47°10 94°20 188°4 376°7 753°4 
w™....d00°8 361°8 3868°1 373°4 376°2 380°3 


ll. b= 4O, c = 21° 16). ¥ = 0°08210. 
Vics OO av t2°au i402 
Beves 308°4 365°6 3/2°7 
lI. b= 60, c= 11°10, N=0°05210. 
V....103°7 207 4 414°8 830 1660 
a... ee’. ofl’Ss ares seo d 379° 1 


IV.b = 40, ¢c = 23°30, N = 0°05210. 


Pee 32°94 65°88 131°8 263°6 527: 
m.... dos°O 365°4 37/1°4 374°5 37 


bo 


7 
7° 


oO 


) 
V.... 75°10 150°2 300°4 600°8 1202 
ae 1:7 374:°7 378°6 381°6 
VI. b = 40, c= 26°70, N=0:05202, V= 28°80. 20 cm?’ 
dieser Lésung auf 100°19 cm’ verdiinnt. 
V....144°3 288°6 93577°1 1154 
m....0/0°2 373°6 377°2 378°9 
VIL. b = 29°692, c= 45°20, N= 0:'05202, V= 
2°OO+4 cm* dieser Lésung auf 100°18 cm’ verdiinnt. 
V....252°8 505°6 1011 2022 
m....d/2°7 374°4 375°8 § 378°2 


| 
— 
Lo 
Os 
oe 


VIL. b = 29°692, c= 37°10, N= 0:05202, V=— 15°39. 
5°004cm* dieser Lésung auf 100-18 cm’ verdiinnt. 
V....308°1 616°2 1232 
w....d73°4 3791 3/6 °7 
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IX. 6 = 39°982, c= 34°55, N= 0°05202, V = 22°25. 
20 cm* dieser LOsung auf 100° 18 cm* verdiinnt. 
V....111°4 222°9 445°7 891°4 1783 
w....009°2 373°0 375°1 378°6 379°9 
X. b= 29°692, c— 44°40, N=0°05202, V=— 12°86. 
20 cm’ dieser Lésung auf 100° 23 cm’ verdiinnt. 
V.... 64°44 128°9 257°8 515°6 1031 
w....366°6 370°4 373°6 377°8 380°9 
AL. -& == 20608) c= 26°06, -N = 006202, V = 21-50. 
10 cnz* dieser Lésung auf 100°18 cm’ verdiinnt. 
V....215°4 4380°8 861°6 1723 
m..:.0¢0' 2 vle’'s $76°5 380°3 


Bei den folgenden Versuchen wurden die Lésungen durch 
Abwagen der Sdaure hergestellt. Die Titrationen ergaben 
99°8 bis 99°95, im Mittel 99°88°/) C,H,O,S.H,O. 

a hat dieselbe Bedeutung wie bei der £-Naphtalinsulfo- 
sdure. 


XII. a = 0°8599. 


V.«<x« 26498 44°36 
" 353°8 359-7 


V.... 2019 40°38 80°76 
w....852'8 338°7 369°4 


V....144°6 289-2 
m....372°S 374°7 


ate 7 
uw... .d00°4 368°9 


XVI. a = 0: 2643. 
V.... 72°16 144°32 288-64 577: 
w....366°7 368°7 373°4 37 
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XVII. a = 0°3362. 20cm’ dieser Lésung auf 100°18 cm’ 


verdunnt. 
V....284°2 568°4 1136°8 
U....d/0°% 378°1 378°9 


XVIII. a = 0° 1415. 
Y....134°8 269°6 
wm ....009°2 372°7 
XIX. a = 0°3710. 
V.... 51°40 102°8 
w....362°8  366°1 
XX. a = 0° 1847. 
V....103°3 206°6 413°2 
w....368°8 371°7 375°3 


XXI. a = 0° 1225. 


V....155°7 311°4 622°8 
w....008°3 371°8 376°1 


5. Berechnungen und Folgerungen 
von 
Rud. Wegscheider. 


I. Leitfahigkeit der 8-Naphtalinsulfosaure. 


1. Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 


Die Aufgabe bestand darin, die Versuche unter Aus- 
gleichung der zufalligen Beobachtungsfehler darzustellen, 
ohne dabei willkiirliche, den Charakter der Versuchs- 
ergebnisse andernde Annahmen einzufiihren. Auch 
die Wahl einer bestimmten Form einer Interpolations- 
formel bedeutet eine willkiirliche Annahme, welche 
bisweilen imstande ist, eine wirklich vorhandene 
GesetzmaBigkeit bis zur Unkenntlichkeit zu _ ver- 
wischen.! Es mu8 daher sorgfaltig erwogen werden, ob die in 


1 Siehe diesbeziiglich das Zahlenbeispiel in meiner ungefahr gleichzeitig 
in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie erscheinenden Mitteilung tber 
Giiltigkeitsgrenzen des Ostwald’schen Verdiinnungsgesetzes. 
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Betracht kommenden Interpolationsformeln in der Tat den 
Charakter der Versuchsergebnisse nicht andern. Eine solche 
Anderung liegt z. B. auch dann vor, wenn zwar die Inter- 
polationsformel die Versuchsergebnisse innerhalb der Fehler- 
grenzen darstellt, aber die Abweichungen nicht unregelmaBig 
verteilt sind, sondern einen systematischen Gang zeigen. . 
Zuniichst wurde versucht, direkt aus den Versuchsergebnissen eine Formel 
auszurechnen. Es wurde von der Kohlrausch’schen Formel! p. = p99 — Av-? 
ausgegangen. Da sie nicht ausreichte, wurde sie durch ein Glied Bu — 7 er- 
weitert. oo wurde auf Grund der Leitfahigkeit der Salze zu 378°2 angenommen, 
A und B nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den ersten Beobachtungen 
der Versuchsreihen I bis XI (also ohne Beriicksichtigung der im Widerstands- 


gefa8 hergestellten Verdinnungen) berechnet. 
Die von Herrn Dr. Lux ausgeftihrte Rechnung ergab: 


p. = 378°2 —15°65 vs — 143°6 v-F. 


Die Abweichungen dieser Formel von den Versuchsergebnissen sind nicht 
groB. Unter 68 Werten lieferten 28 Abweichungen zwischen 0 und 1°0, 29 
zwischen 1°0 und 2°0 und nur 11 Abweichungen tber 2°0. Die gréBte Ab- 
weichung betrug 2°9 oder 0°77). Die gré8ten Abweichungen kommen fast 
ausnahmslos bei den héheren Verdiinnungen jener Versuchsreihen vor, welche 
in der graphischen Darstellung auffallende Knicke zeigen und dadurch den 
Verdacht erregen, da8 béi Herstellung einer Verdiinnung ein gréfSerer Fehler 
unterlaufen ist. 

Nichtsdestoweniger mu8te diese Formel verworfen werden; denn sie gibt 
von v= 16 bis v= 186 fast ausnahmslos gréfere Werte als die Beobach- 
tungen, von v = 198 aufwirts dagegen fast ausnahmslos kleinere. Sie gibt also 
offenbar den wirklichen Verlauf der Beobachtungen nicht wieder. 


Fir weitere Rechnungen wurden alle Versuchszahlen 
herangezogen, aber zundchst auf gleiche Verdiinnungen um- 
gerechnet. Dies konnte auf Grund der Wahrnehmung ge- 
schehen, da®S das Quadratwurzelgesetz von Kohlrausch 
und Maltby? («= A—Bv~?) so angenihert giiltig ist, daf 
zwischen zwei im Verhaltnis 1:2 stehenden Verdtinnungen 
ohne merkliche Fehler linear nach v~? interpoliert werden kann. 
In dieser Weise wurden aus jeder Versuchsreihe Werte von p. 


fiir bestimmte Werte von v=: gewonnen. Aus diesen Werten 
wurden Mittelwerte gebildet. 





1 Wied. Ann., 26, 200 (1885). 
2 Wiss. Abh. der phys.-techn. Reichsanstalt. 3, 157 (1900). 


SN MS a 


i Ee 


ne 


— - n aee 


426 R. Wegscheider und P. Lux, 


Da die Verdiinnung im Widerstandsgefi8 bisweilen mit nicht unwesent- 
lichen Fehlern behaftet sein kann, die dann auch die folgenden Verdiinnungen 
beeinflussen, wurden den Einzelwerten bei Bildung des Mittels verschiedene 
Gewichte beigelegt, und zwar den Werten, welche dem Bereich zwischen 
dem Anfangswert und der ersten Verdiinnung angehéren, das Gewicht 4, dem 
folgenden Bereich (bis zur zweiten Verdiinnung) das Gewicht 3, dem folgenden 
das Gewicht 2, den tibrigen das Gewicht 1. Den Reihen XIV bis XVI wurde 
nur ein halb so groBes Gewicht beigelegt als den iibrigen (also 2, 1°5, 1, 0°5). 


Die Reihen XII, XIII und XVII, bei denen keine Verdiin- 


* nungen gemacht wurden, konnten bei dieser Rechenweise nicht 


mitbenutzt werden. 
Die so erhaltenen Mittelwerte sind in der folgenden Tabelle 


unter Woe, angegeben. Die gréBten und kleinsten Einzelwerte 
sind unter yrax Und umin danebengesetzt, ebenso die gréBte 
Abweichung vom Mittel (A,) und die Summe der Gewichte der 
verwendeten Einzelwerte (G). 

Diese peer, Wurden nun benutzt, um wieder nach der 
Methode der kleinsten Quadrate eine Formel zu rechnen. Es 
wurde das Quadratwurzelgesetz zugrunde gelegt, aber durch 
ein Glied Cu—! erweitert. Man erhielt so: 


vu. = 381: 28—140°378 v-? 430-92 v1. 


Die mit dieser Formel berechneten Werte sind unter p, 
angegeben. Daneben finden sich die Differenzen tor, —p. — Ay. 
Diese Formel stellt, was die GréBe der Abweichungen betrifft, die 
Beobachtungen sehr befriedigend dar; denn die gréBte Abwei- 
chung von den Mittelwerten ter, ist 0°6, die mittlere Abweichung 
0:23, die gréBte Abweichung von einem Einzelwert der » 1-5. 
Aber trotzdem kann diese Formel nicht als ein unverfalschter 
Ausdruck der Beobachtungen betrachtet werden, denn die A, 
zeigen einen zwar verwickelten, aber deutlichen Gang.! 

Auch die letzte Interpolationsformel von Kohlrausch und 
Maltby? (A,—A/A? = cm), welche die Versuche an Salz- 
ldsungen bis O'lnormal so gut wiedergibt, befriedigt bei der 


1 Vgl. dazu die Messungen von Gorke (Zeitschr. fiir physik. Chemie, 67, 
500 {1908}) an der Pikrinsiéiure, die ebenfalls den Eindruck erwecken, da das 
Quadratwurzelgesetz zwar nur geringfiigig, aber doch systematisch von den 


Beobachtungen abweicht. 
2 Jahrb. fiir Elektrochemie, 7, 138 (1900). 
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8-Naphtalinsulfosdure nicht. Die Konstanten der Formel wurden 
aus den »u.-Werten fiir log V = 3:0, 2°4 und 2:0 (876°7, 372°7 
und 367°3) berechnet. Es ergab sich: 


(380° 306104 — px) y5°203686 — 4015-461710 y~ 2, 


Das p wird also hier negativ. Die hiermit berechneten 
Werte sind unter », aufgefiihrt, daneben die Differenzen 
A, — gef. — By- 

Diese Formel gibt die Beobachtungen an_ verdiinnten 
Lésungen (von V = 100 aufwarts) etwas besser wieder als die 
vorige, Wenn auch immerhin die Abweichungen denselben 
systematischen Charakter zeigen; sie weicht dagegen bei kon- 
zentrierten Lésungen stark ab. Es ist kein Zweifel, dafi die 
Ubereinstimmung bei den verdiinnten Lésungen erheblich ver- 
schlechtert wurde, wenn man die Formel den konzentrierten 
Lésungen besser anpassen wollte. 

Vielleicht ungefahr ebenso brauchbar wie die vorerwahnte 
Formel von Kohlrausch und Maltby ist die wesentlich ein- 
fachere Formel (t...—p)? log V=C. Eine Darstellung der 
verdiinnteren Lésungen mit dieser Formel ist im folgenden 
Abschnitt gegeben. 

Diese Versuche, zu Formeln zu gelangen, welche die 
Beobachtungen ohne jede Verzerrung wiedergeben, waren also 
fehlgeschlagen. Daher schien es am richtigsten, von der Rech- 
nung einer Formel ganz abzusehen und nur die UnregelmaBig- 
keiten der Differenzquotienten der toc, etwas auszugleichen. 


Hierzu war die Darstellung nach yo? wenig geeignet, da die 
ersten Differenzquotienten bei v~= = 0:05 bis 0:055 sich so 
rasch andern, da8 man geradezu von einem Sprung reden 
kann. Diese Schwierigkeit wird vermieden, wenn man die 
Abhangigkeit des » von log V untersucht. Es wurden daher aus 
den tiger die -Werte fiir runde Werte von logV (um je 0°1 
steigend) nach dem Quadratwurzelgesetz interpoliert und diese 
Werte nur so weit geandert, als zur Erzielung eines regel- 
maBigen, wenn auch keineswegs einfachen Ganges der Differenz- 
quotienten erforderlich war. So entstanden folgende Werte: 
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430 R. Wegscheider und P, Lux, 


Von 19 Werten zeigen 12 Abweichungen bis zu 0°4 (0°11), 3 von 
0-5 bis 0°7 (bis 0°2°/)) und 4 gréBere Abweichungen (hdchstens 1°2 oder 
0)*320/,). Noch giinstiger liegt die Sache, wenn man sich auf die 13 Werte ohne 
Stern beschriinkt; 10 zeigen Abweichungen bis 0°11), 2 bis 0°2°%/) und nur 
einer eine gréSere. Somit halten die M auch dieser Priifung stand. 


2. Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung. 


Aus der Leitfahigkeit der Salze folgt unter Zugrunde- 
legung der bei organischen Sduren und Salzen gewdhnlich 
gebrauchten Zahlen fiir die Zunahme der molekularen Leit- 
fahigkeit der Salze mit der Verdiinnung und fiir die [onen- 
beweglichkeiten' fiir die Leitfahigkeit der 8-Naphtalinsulfosaure 
bei unendlicher Verdiinnung der Wert 378: 2. Diese Zahl diirfte 
sicherer sein, als man glauben kénnte, wenn man das Augen- 
merk blo auf die Unsicherheit der Beweglichkeit des Wasser- 
stoffions richtet.? Setzt man in Anlehnung an die von Drucker® 
fiir 18° gegebenen Beweglichkeiten bei 25° fiir K° 73°9, Na 
50:2, H 346, so erhilt man aus dem Natriumsalz 378°1, aus 
dem Kaliumsalz 377-2. Nimmt man dagegen, ausgehend von 
der letzten Berechnung von Kohlrausch? fiir 25° K’ zu 74:1, 
Na zu 51:0, H’ zu 348 an, so erhdlt man 379-3 und 379-0. 
Jedenfalls kommt man nicht auf 380, wenn man nicht etwa fir 
die Beweglichkeit des H’ einen der von den Autoren selbst 
fallen gelassenen dlteren Werte oder den Gorke’schen Wert 353 
annimmt; letzterer wiirde allerdings ZU p16. — 384 fihren. 

Wahrend somit die Leitfahigkeit der Salze als wahrschein- 
lichsten Wert fiir das uo. der Saéure eine bei ungefahr 378 
liegende Zahl ergibt, fiihrt die nach dem erweiterten Quadrat- 
wurzelgesetz berechnete Formel fiir die Leitfahigkeit der Saure 
auf 381°28, die ven Kohlrausch und Maltby auf 380-31. 
Die graphische Extrapolation der Kurven, die mit v~* als 


1 Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen. Leipzig, Engelmann, 
1802, p. 415. 

2 Vgl. diesbeziiglich die Zusammenstellung bei Gorke, Zeitschr. fiir 
physik. Chemie, 6/7, 502 (1908); ferner Noyes und Kato, ebendort, 62, 437 
(1908); Drucker, ebendort, 62, 742 (1908). 

3 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 73, 83 (1907). 

4 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 73, 342 (1907). 
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Ostwald’sches Verdiinnungsgesetz. 43] 


Abszissen gezeichnet sind, gibt 380 oder etwas dartiber. Das 
liegt jedoch nur an der Wahl der Abszissen. Wahlt man als 
Abszisse log V, so erhalt man bei Zeichnung der einzelnen 
Versuchsreihen ein etwas divergierendes Biischel von Kurven, 
welche sich einer der Abszissenachsen parallelen Geraden 
asymptotisch nahern. Eine solche Darstellung ist zur Ermitt- 
lung des Wertes von th69 Wenig geeignet. Aber immerhin sieht 
man, da® eine graphische Extrapolation auf einen bei ungefahr 
378 liegenden Wert insbesondere dann fiihrt, wenn die Kurve 
den Stellen angepaBt wird, wo die Einzelkurven am dichtesten 
liegen. Jedenfalls kann gesagt werden, daf die Kriimmung der 
Kurve mit einem wenig tiber 378 liegenden Wert von too, aber 
allerdings auch mit héheren gut vertraglich ist. 

Um dies auch rechnerisch zu zeigen, sei erwihnt, da®B die pgef, der 
vier grdé8ten Verdiinnungen der Tabelle sich sowohl durch die Formel 
(378° 2—yp)013 log V = 3°141 als auch durch (3881—)9-37 log V = 5°148 gut 
darstellen lassen. Die zweite Formel ist allerdings auch noch fir gréfere 
Konzentrationen brauchbar. Die nach der ersten Formel berechneten Werte sind 
mit ».,;, die Werte der zweiten Formel mit ». bezeichnet. 


V...1600 1111 816°8 625°0 493°8 400°O 330°6 277°1 204°1 
weef 377°4 376°9 376°3 375°8 375°3 374°9) 374°0) 373°2 371°6 
tyeee OF0°S B376°9 876°4 3790'S 374°9 3873°9 3872°8) 3B71°3) = 367°6 
te.s ofe°sh S76°S S76°S BS75°S 375°S B74°7 374°1 33°S $73°3 


‘(i- 


Somit kann der Wert 4. = 378°2 zum mindesten als 
nicht mit den Versuchen im Widerspruch stehend bezeichnet 
werden. 


3. Anwendung des Ostwald’schen Verdiinnungsgesetzes und 
der Formel von van’t Hoff. 


Rechnet man mit den M und mit uy = 378°2 und be- 
zeichnet man mit k, die Konstante des Ostwald’schen Verdiin- 


. 

nungsgesetzes, mit &, den Ausdruck (jaay ’ 5° erhalt man: 
—f - 

Vi600 = 1111 = 816°8 )=625°0 «-277°7 «:156°3 100). 44°44 25 

k 0°30 0°26 0°24 O° 25 0-27 0°28 0°33 0°45 O°c6 

ky 140 73 46 41 20 13 11 94 = 8°4 

k, 6°9 76 486 7'8 G7 ee EH FG? GOs" “O72 
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Das Verdiinnungsgesetz stimmt annahernd bis V = 156°3, 
ist aber bei héheren Konzentrationen zweifellos unbrauchbar. 

Die van’t Hoff’sche Formel ist mit po. = 378°2 auf 
8-Naphtalinsulfosdure nicht anwendbar. Bekanntlich stimmt sie 
aber besser, wenn man das t1e¢g hOher wahlt.t Mit .. = 381 
erhalt man die unter &, angefiihrten Konstanten. Die &, sind in 
roher Annaherung gleich, zeigen aber einen regelmafigen Gang, 
und zwar gerade den entgegengesetzten wie die &,. Daher 
- wurde wahrscheinlich ein etwas unter 381 liegender Wert von 
"oo bessere Ubereinstimmung geben. Mit Riicksicht auf den 
rein empirischen Charakter der van’t Hoff’schen Formel ist es 
jedoch ohne besonderes Interesse, zu priifen, wie weit sich die 
Wiedergabe der Versuche durch diese Formel verbessern liefe. 
Immerhin ist die Ubereinstimmung auch mit po. = 381 und 
k, = 7°4 ziemlich gut (V = 1600, pper, 377°6, gef. 377-4; 
V = 625°0, ther. 375°5, gef. 375°8; V = 25, thper, 355°7, gef. 
304° 5). 


4, Gultigkeitsgrenze des Verdiinnungsgesetzes. 


Solange der Wert von 9. unsicher ist, kann das Ver- 
dinnungsgesetz nur dann als sicher ungiiltig bezeichnet werden, 
wenn es nicht gelingt, aus den Leitfahigkeitsmessungen selbst 
Werte von tio. und & zu berechnen, welche zur Darstellung 
der Versuche ausreichen. Daher wurden wo. und k aus den u, 
nach der Methode der kleinsten Quadrate gerechnet, und zwar 
derart, daB das Fehlerquadrat von pw ein Minimum wird. 

Aus den ausgeglichenen u-Werten ftir log V = 3°2, 3:0, 
2:8, 2°6, 2°4, welche den M der Tabelle zugrunde liegen, 
berechnet sich igo = 378173, k = 0° 267044. Nimmt man noch 
den Wert fiir log V= 2-2 hinzu, so folgt poo = 378°023, 
k = 0°28548. Wird auBerdem der Wert fiir log V = 2:0 mit- 
beriicksichtigt, so erhalt man po. = 377°761, k = 0°323406. 
Die mit diesen Werten riickgerechneten y. sind der Reihe nach 
alS py, Me, Ys angegeben, die Differenzen weer.—tper, als Ay, 


A,, As. 








1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 23, 341 (1902). 
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434 R. Wegscheider und P. Lux, 


Verhalten wird weder von der nach Potenzen von v7? ge- 
bildeten Reihe noch von der letzten Kohlrausch-Maltby’schen 
Interpolationsformel dargestellt, welche gerade in dieser Gegend 
minder gut stimmen, wohl aber durch das Verdiinnungsgesetz. 
Die folgende Zusammenstellung zeigt dies. Sie enthdlt die 


A 
Werte ———— und zwar unter I nach den weer, unter II nach 


1 
2 


den M, unter IIIf nach der nach Potenzen von v~? geordneten 
Formel, unter IV nach der letzten Kohlrausch-Maltby’schen 
Fcrmel, unter V nach den auf Grund des Verdiinnungsgesetzes 
berechneten py. 


v~? I I Ill IV log V v-F V 

0°025 3°0 0°03162 

100 100 146 120 — 
0° 030 ‘ne —— 

120 120 140 120 92 
0°035 -— — 

100 100 140 120 —_ 
0° 040 2°S 0:°0398 1 

100 100 140 120 — 
0° 045 - = 

80 120 140 140 115 
0° 050 2°6 0°05012 

180 140 120. 120 137 
0°055 a*S 0° 05623 

160 160 140 140 149 
0°06 2°4 0°06310 

160 160 140 140 ' 176 
0°07 ob 0°07943 


Diese Uberlegenheit des Ostwald’schen Verdiinnungs- 
gesetzes gegeniiber den rein empirischen Formeln macht es 
in hohem Grade wahrscheinlich, da® die theoretischen Vorstel- 
lungen, auf denen das Verdiinnungsgesetz berunht, fiir verdiinnte 
Lésungen von §-Naphtalinsulfosaure keiner wesentlichen 
Anderung bediirfen. 

Nicht ebenso genau 1la8t sich die Frage beantworten, bis 
zu welcher Konzentration das Verdiinnungsgesetz gilt. Eine 
fast vollige Ubereinstimmung herrscht sicher bis log V = 2:2, 
wie die Reihe der p, zeigt. LaBt man Abweichungen zwischen 
gefundenen und berechneten » von 0°33°/, zu, so gilt das 
Verdiinnungsgesetz nach den p, bis log V = 2:1, nach den 
wu. bis log V = 2°0. Bei der letzteren Berechnung bleiben bis 
log V=1°8 die Abweichungen unter 1°/,. Den Werten des 
log V = 2-2, 2°1, 2°0, 1°8 entsprechen die Verdiinnungen 
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158°5, 125°9, 100 und 63°10 Liter und die Gesamtionenkon- 
zentrationen (2a:V) 0°012, 0°015, 0°019, 0°031. Man kann 
daher sagen: Das Verdiinnungsgesetz gilt innerhalb der Ver- 
suchsfehler bis zur Ionenkonzentration 0°015, annahernd noch 
bis 0°019 und mit Abweichungen von 1°/, bis 0°03. Letztere 
Ionenkonzentration ist diejenige, bei welcher das Verdiinnungs- 
gesetz auch bei mittelstarken organischen Sauren zu versagen 
beginnt, wie ich in einer ungefahr gleichzeitig in der Zeitschrift 
fiir physikalische Chemie erscheinenden Abhandlung Zeige. 
Das Schlufergebnis ist also: Bei der 8-Naphtalinsulfosdure ist 
das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz ungefahr bis zu jener 
Ionenkonzentration giltig, die auch bei mittelstarken organi- 
schen Sduren seine Giltigkeit begrenzt. 


II. Leitfahigkeit der p-Toluolsulfosaure. 


1. Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 


Zunachst wurden wieder Mittelwerte der w fiir runde Werte 
von v7? gebildet. Die Einzelwerte wurden wie friiher aus den 
einzelnen Versuchsreihen durch lineare Interpolation nach v~* 
gewonnen. Aus diesen wurden unter Anwendung derselben 
Gewichte wie bei der $-Naphtalinsulfosdure (4 ftir den ersten, 
3 fiir den zweiten, 2 fiir den dritten Verdiinnungsbereich, 1 fiir 
die folgenden) das Mittel genommen. Den Reihen XII bis XXI 
wurde das halbe Gewicht beigelegt. So entstanden die weer der 
folgenden Tabelle, neben denen auch die gré8ten und kleinsten 
Einzelwerte (max UNd min) Sowie die Summe der den Einzel- 
werten beigelegten Gewichte (G) angegeben sind. 

Auf die Rechnung einer alle Beobachtungen darstellenden 
Formel wurde mit Rucksicht auf die bei der B-Naphtalinsulfo- 
saure gemachten Erfahrungen verzichtet. Eine Ausgleichung 
der Beobachtungsfehler wurde nur durch Herstellung eines 
regelmaBigen Ganges der Differenzquotienten angestrebt. Dies 
konnte direkt an den tper, der Tabelle geschehen, ohne auf die 
Darstellung nach log V tiberzugehen, da die Differenzquotienten 
Ap :Av-* nirgends eine sprunghafte Anderung zeigten; immer- 
hin zeigten sie ebenso wie bei der B-Naphtalinsulfosdure bei 
ungefahr v-? = 0:05 eine deutliche Anderung. 
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Diese ausgeglichenen Werte des molekularen Leitver- 
mégens sind unter M aufgefiihrt, daneben peer —M = A, und 
die gréBte Abweichung eines Einzelwertes von M (A,). 


v v-t vw. gef. t. Max v. Min G M A, A, 

1600 0°025 379°0 380°1 377°5 6 379°0 =O 1°5 
1111 0°030 378°2 381°4 376°2 14 378°2 0 32 
816°8  0°035 377°5 380°1 375°4 19 377°5 Osi 
625°0 0:040 376°8 379°3 374°9 211/, 376°8 0  2°5 
493°8  0°045 376°1 378°0 374:4 281), 3761 0 19 
400°0 0°050 375°3 376°8 373°5 33 375°3 =O 1°8 
330°6 0°055 374°4 375°8 372°2 33 374-4 0 292 
277°7 «=6.0°060-Ss« 373°6 =: 8375°1 = 71°36 373°6 0 15 
204°1 0°07 372°3 373°8 369°8 264), 372-2 +0-1 2°4 
156°3 0°08  370°8 372°8 368°3 311, 370°8 0 2:5 
123°4 0°09 369°8 370°9 367°9 32 369°6 +0°2 1°7 
100 0-10 368°4 369°5 366°0 24 368°4 OO 2:4 
82°64 O11 367°3 369°7 365°2 261/, 367°2 +0°1 2°5 
69°44 0°12 365°9 367°4 364°4 173/. 365°8 +0°1 1°6 
59°17 0°13 364°1 365°1 363°6 141/, 364°2 —O-1 0°9 
51°02 0°14 362°6 362-9 362°3 14%, 362°6 0 0°83 
44°44 0°15 360°9 361°5 359°8 151g 361°0 —O-1 1°2 
32°66 0°175 357°6 357°9 357°1 12 357°5 +0°1 0-4 
25:00 0°200 354'7 355°0 354°6 8 354°6 +0°1 0-4 
19°75 0°225 352°6 352°6 352°6 2 352°6 O Oo 


Ein Vergleich der M mit den Anfangswerten der 21 Versuchsreihen 
ergibt 15 Abweichungen von 0 bis 0°9 (bis rund 0°25°/,), drei Abweichungen 
von 1°3 bis 1°5 (rund 0°49) und drei Abweichungen iiber 2°0 (griéfte 2°5 
oder 0°7/)). Der kleinste Anfangswert entspricht vy + =0°057. Diese Priifung 
der M erstreckt sich daher nicht auf die verdiinntesten Lésungen. 


2. Besprechung der Versuchsergebnisse. 


Aus der Leitfahigkeit der Salze unter Anwendung der 
ublichen Konstanten! ergibt sich 65 = 380°6. Dagegen fihrt 
die lineare Extrapolation nach v-? auf ungefahr 382°4. Die 
u-Kurven, die man mit log V als Abszisse erhalt, sind mit kleineren 
Werten von to Vertraglich. 

Das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz und die Formel von 
van't Hoff wurden durch Ausrechnung der Konstanten (&,, 
beziehungsweise k,) aus den M mit oo = 380°6 gepriift. Die 


1 Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen. 
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van’t Hoff’sche Konstante wurde auch mit po = 382°4 aus- 
gerechnet (&,). Man erhielt: 


V ky ky ks 
1600 0°15 390 i 
1111 0-14 22 7°2 
816°8 0°15 18 (°2 
625°0 0°16 16 71 
400-0 0-17 12 6°9 

277 °7 0-19 10 6°3 
156°3 0-24 8°9 6°3 
100 0°29 8°8 6°7 
44°44 0°39 {*2 6:0 
25°00 0°51 6°9 6-0 


Auch hier zeigt sich mit "4. = 380°6 die Giiltigkeit des 
Verdiinnungsgesetzes in verdiinnten Lésungen, die Ungiiltigkeit 
in konzentrierten. Die van’t Hoffsche Formel versagt mit 
Woo —= 380°6, wird aber mit u. = 382°4 annahernd giiltig. 

Behufs genauerer Priifung der Giltigkeit des Verdiinnungs- 
gesetzes wurde wieder uo. und k nach der Methode der 
kleinsten Quadrate berechnet. Aus Griinden der rechnerischen 
Bequemlichkeit wurde von u-Werten ausgegangen, die runden 
Werten von log V entsprechen und durch lineare Interpolation 
nach v~? aus den M der Tabelle gewonnen wurden. 

Unter Benutzung der Werte fiir log V = 3°2, 3:0, 2°8, 
2°6, 2°4, 2°2, 2:0 erhalt man p. = 378°799, k = 0°315445. 
Mit diesen Werten sind die », berechnet. AuBerdem sind die 
Differenzen A, = M—y, angegeben. 

Unter Benutzung der Werte fiir log V = 3°2, 3:0, 2°8, 
2°6, 2:4, 2:2 erhalt man». = 379°372, k = 0° 255665. Hierzu 
gehoren die », und A, der Tabelle. 

Beriicksichtigt man nur log V = 3:2, 3:0, 2°8, 2°6, 2°4, 
so folgt tio = 379°828, k = 0°214149, denen die p, und A, 
der Tabelle entsprechen. | 

Da die so erhaltenen 4. von dem aus den Salzen 
folgenden Wert 380°6 ziemlich stark abweichen und da ferner 
die Versuchsergebnisse an der p-Toluolsulfosdure insbe- 
sondere bei den hohen Verdiinnungen recht ungenau sind, 


30* 


wurde endlich noch eine Rechnung durchgefthrt, bei der der Wert »..o = 380°6, ferner die Werte fiir 
log V = 2°8, 2°6 und 2°4 benutzt wurden. So ergab sich 4. = 380°258, k = 0° 196954, denen p, und A, 


entsprechen. 
logV... © 3°2 3°0 2°8 2°6 2°4 2°2 2°0 1*8 1°7 
M......380°6 379°0 378°0 376°8 375°3 373°2 370°9 368°4 364°9 362°4 
phy. eee-378°80 =©378°04 «= 377°61 «= 8376°92 =: 3375°84 = 374°18 = 71°52) 36749 «= (-861°46 =: 357° 46 
c Ay......+1°80 +-0°96 +0°39 —0°12 —0°54 —0°93 —0°62 +0°91 +-3°44 +4°94 
. fig. e+. .379°37 378°45 377° 89 377°07 375°71 373°65 370°44 365° 59 358 * 39 — 
x’ Ag......4+1°23 +0°55 +0°11 —0O°27 —0O'41 —0°45 +0°46 +2°81 +46°51 — 
os pg......379°83  378°70 378°06 3877°06 375°47 373°01 369°24 363°57 355°23 — 
Z As......+0°77 +-0°30 —0°06 —0°26 —0°17 +0°19 -+- 1°66 +4°83 +-9*67 — 
e py......980°26 379°05  878°35  377°25 375°53 372°87 368°78  362°69 353°78 — 
5 Ay......4+0°34 —0°05 —0°35 —0'45 —0°23 +0°33 +4212 +5°71 +11°12 — 
= Es kann kein Zweifel sein, daB bis log V = 2°4 (V = 251°2, 2a/V = 0°008) das Verdiinnungsgesetz 
to so genau den Versuchen entspricht, als es nach den Umstianden erwartet werden kann. 
= Die Ubereinstimmung der aus der Leitfahigkeit der Sdure berechneten ».. mit dem aus den Salzen 
= berechneten ist weniger gut als bei der 8-Naphtalinsulfosdure. Aber die Reihe der uw, zeigt immerhin, daB 
€iN foo, welches von dem aus den Salzen berechneten nur innerhalb der Versuchsfehler abweicht, ausreicht, 
um mit dem Verdiinnungsgesetz einen guten Anschlu8 an die Versuche bis log V = 2°4 zu erhalten. Es ist 
librigens wohl mdéglich, daB die M verdiinnter Lésungen mit systematischen Fehlern behaftet sind, welche 
die Verschiedenheit des p.. aus der Leitfahigkeit der Sdure von dem aus den Salzen bewirken. 
- Auch bei der p-Toluolsulfosdure spricht zugunsten des Verdiinnungsgesetzes, daB der Gang der (hier 
&  allerdings besonders ungenauen) Differenzquotienten —Ap.: Av~? ungefahr dem nach dem Verdiinnungsgesetz 
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zu erwartenden entspricht. Im folgenden sind die aus den M 
abgeleiteten Differenzquotienten fiir B-Naphtalinsulfosaure und 
p-Toluolsulfosaure (A, und A,) sowie die der letzteren Sadure 
aufgefiihrt, welche sich aus den nach dem Verdtinnungsgesetz 
berechneten p, ergeben: 


y-? A, A, log V y-t As 
0:30 109 149 .3°0 0708162, — 
0°35. inn an, — 122 
0°40 199. 140. 2°8. 0°08081 — 
me tPt eek, coon i to 
0°30: yan) tan 218 OrOOle = 
6) Se anes * - 
0-60 2-4 0-06310 — 


Uber die Grenze der Giltigkeit des Verdiinnungsgesetzes 
ist folgendes zu sagen. Halt man sich an die Reihe der p,, so 
sind die berechneten » um weniger als 1/,°/, unrichtig bis 
log V= 2-2 (V=158°5, 2a/u = 0°012), um weniger als 1°/, 
bis log V = 2:0 (V = 100, 2a/u = 0°019). Die Berechnung p, 
gibt (abgesehen von der Endleitfahigkeit) Fehler unter 1/,°/, bis 
log V = 2:0 und Fehler unter 1°/, bis log V = 1°8 (V = 631, 
2a/v = 0°031). 

Selbstverstandlich soll weder hier noch bei der 8-Naphtalin- 
sulfosaure behauptet werden, da jene Berechnungen, welche 
das weiteste Gebiet, dafiir aber die verdiinntesten Lésungen 
am ungenauesten darstellen, die sachgemafesten seien. Es 
wird vielmehr jene Berechnung, welche die verdiinntesten 
Lésungen am besten darstellt, als die den Versuchen am 
besten entsprechende zu betrachten sein. Fiir den Vergleich 
des Giiltigkeitsbereiches des Verdiinnungsgesetzes mit dem bei 
anderen organischen Sauren kommen aber die ungenaueren 
Formeln in Betracht, weil die Giltigkeitsgrenze bei letzteren 
bisher nicht entsprechend der Anforderung einer hdheren 
Genauigkeit ermittelt ist. Somit ist’ ein Unterschied in dem 
Verhalten der p-Toluolsulfoséure und anderer organischer 
Saduren gegeniiber dem Verdiinnungsgesetz bisher nicht nach- 
gewiesen. 
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Die Berechnungen der p-Toluolsulfosiure nach dem Verdiinnungsgesetz 
stimmen entschieden schlechter als die analogen bei der B-Naphtalinsulfosiure. 
Dies kann vielleicht lediglich auf der gréSeren Genauigkeit der Messungen an 
letzterer Sdure beruhen. 

Vergleicht man die Dissoziationskonstanten der 8-Naphta- 
linsulfosdure und der p-Toluolsulfosdure, so geben die Berech- 
nungen, welche die Leitfahigkeit der verdiinntesten Lésungen 
gut darstellen, fiir die erstgenannte Saure eine um 25°/, héhere 
Konstante (0°267 gegen 0°214). Ein A&hnliches Verhiltnis 
scheint bei den leider recht ungenau bekannten Konstanten der 
entsprechenden Carbonsauren zu bestehen. Die p-Toluylsaure 
hat nach Ostwald! 100k=0:00515, nach Schaller? 100k = 
0:00442. An der B-Naphtoesdure fand Bethmann?® 1002 = 
0:00678, Bader,* der den Bethmann’schen Wert als zu hoch 
bezeichnet, 0°00523. Wahlt man die Zahlen von Schaller 
und Bader, so hat die $-Naphtoesdure eine um 18°/, hdhere 
Konstante als die p-Toluylsdure. Es scheint also, da8 der 
Einflu8 der Konstitution auf die Starke der Sauren 
bei Carbon- und Sulfonsaéuren 4dhnlich ist. Indes ist 
dieser Schlu8 noch recht unsicher. Denn nach der im folgenden 
gegebenen Berechnung scheint die Benzolsulfosdure eine 
kleinere Konstante zu haben als die p-Toluolsulfosdure, wahrend 
fiir die entsprechenden Carbonsduren das Umgekehrte gilt. 


Il]. Andere Sulfonsauren und Pikrinsaure. 


Die vorstehenden Darlegungen fiihren zu der Anschauung, 
dai die hier untersuchten Sulfosdéuren das Verdiinnungsgesetz 
bis ungefahr 2a/V = 0:01 recht genau, bis 2a/V = 0:03 an- 
nihernd (mit Abweichungen von hichstens etwa 1°/, im ws. bei 
passender Wahl des uu...) befolgen, bei hdheren Konzentrationen 
aber gréBere Abweichungen Zeigen. Es ist noch die Frage auf- 
zuwerfen, ob dieses Ergebnis auf die anderen Sulfosduren 
iibertragen werden Kann. 





Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 270 (1889). 
Ebendort, 25, 522 (1898). 

Ebendort, 5, 399 (1890). 

Ebendort, 6, 311 (1890). 
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Fur die Ostwald’schen Messungen an der Benzolsulfo- 
siure! habe ich bereits eine Berechnung mitgeteilt.? Es wurde 
fiir 46. = 360 (S. E.) auf annahernde Giiltigkeit des Verdiin- 
nungsgesetzes geschlossen, und zwar auf Grund der erhaltenen 
k-Werte. Um dies genauer zu priifen, wurde u.. und & nach der 
Methode der kleinsten Quadrate aus den Beobachtungen von 
V = 64 aufwarts berechnet. Es ergab sich 1949 = 359° 935 (S. E.), 
k = 0°202326. Hiermit berechnen sich die unter uw, angefiihrten 
Zahlen. Da8 den verdiinnten Lésungen ein héheres p..9 besser 
entspricht, geht bereits aus der friher gegebenen Berechnung 
der & fiir 149 = 362 hervor; denn die Abweichung der Konstante 
bei V = 1024 ist wegen des Einflusses der Versuchsfehler 
belanglos. Gegen ein so hohes tg spricht, da sich aus der 
Leitfahigkeit des Natriumsalzes 358°4 ergibt. Immerhin habe 
ich auch mit uo = 362, k= 0°15 gerechnet, wodurch die 
unter p, angefiihrten Leitfahigkeiten erhalten werden. 


Pan. 32 Ca. 1a. SOR. ee ee 
Weget.---326°0 336°9 344°8 353°3 357°2 358°6 
uw, .---316°9 335°8 347°0 353-2 356°5 358-2 
A... Ol 11” ~2:2 20-1 ae” ee 
Wy ....307°6 330°5 344°9 353-0 357°4 359°7 
A... +184 464 40-1 403 —O2 1-1 


Halt man sich an die p,, so stimmt das Verdiinnungsgesetz 
bis V= 64 (24/V = 0-029) und ist bei V = 32 (2a/V =0°057) 
ungiiltig. Es liegt daher kein Grund vor, anzunehmen, daf die 
Benzolsulfosaure sich anders verhalte als die friiher hier 
besprochenen Sulfosduren. 

Fur die m-Sulfobenzoesdure und ihre b-Methylestersaure 
habe ich® Riickrechnungen der » mitgeteilt, nach denen das 
Verdiinnungsgesetz bei groSen Konzentrationen (V = 11 bis 
91, beziehungsweise 43 bis 1397) annahernd stimmt. Dies steht 
im Widerspruch mit der Annahme, daf die Giiltigkeit des 
Verdtinnungsgesetzes bei der Ionenkonzentration 0°03 auf- 
hort. Indes ist dieser Widerspruch vermutlich nur scheinbar. 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 7, 76 (1887). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 341 (1902). 
8 Ebendort, p. 340, 344. 
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Die m-Sulfobenzoesdure befindet sich bei V = 181°6 
schon ganz zweifellos im Gebiet der zweibasischen Dissozia- 
tionen und auch von V = 45 bis 91 steigt die Konstante schon 
stark an. Es liegt also hier ein Fall vor, wo die % sowohl durch 
die Anomalie der starken Elektrolyte als auch durch die 
zweistufige Dissoziation beeinflu8t werden.! Erstere Erschei- 
nung bewirkt ein Steigen, letztere ein Sinken der Konstante 
mit steigender Dissoziation. Hierdurch kann die Anomalie der 
starken Elektrolyte auch bei den héheren Konzentrationen 
stark abgeschwdacht sein. Da8B sie vorhanden ist, ergibt sich 
daraus, dali die Konstanten von V = 45 bis V=11 von 0°33 
auf 0°47 ansteigen und da die Ubereinstimmung der ge- 
fundenen und berechneten w in diesem Gebiet ziemlich 
mangelhaft ist (Fehler der » —5°0O oder 1°4°/,, —1°3, +2°6). 

Auch die fiir die m-Sulfobenzoe-b-methylestersaure 
gegebene Berechnung entspricht den Versuchen nur mangel- 
haft, da sie gerade bei ziemlich hohen Verdiinnungen betracht- 
liche Abweichungen (bis 1°76°/,) gibt. Berechnet man aus den 
Werten fiir V= 173°4 bis 13897 wu. und & nach der Methode der 
kleinsten Quadrate, so erhalt man pig¢9 = 372°565, R—=0° 18215. 
Hiermit ergibt sich: 


Pads aide cvied 43°21 86°54 173°4 347°5 696°7 1397 

ref. bs eee 341°8 356 °6 362°9 364°0 369°1 3/73°2 
Wher. ¢s ess son’ < “S515 361-5 -' O89 See'7 «371-1 
ee Pei Ee +7°4 +5°1 +1°4 -—2-:9 —0O°6 +2°1 


Abweichungen der berechneten p, welche 1°/, tibersteigen, 
sind von 2a/V =0:022 ab vorhanden, also nicht stark ab- 
weichend von dem Befund bei den wbrigen Sulfosauren. 
Besonderes Gewicht kann auf diese Messung nicht gelegt 
werden, da schon der unregelmaBige Verlauf der per. das Vor- 
handensein erheblicher Versuchsfehler anzeigt. 

Es liegt also zundchst kein Grund vor, daran zu zweifeln, 
daB sich die Sulfosduren gegen das Ostwald’sche Ver- 
diinnungsgesetz ziemlich gleichartig und ebenso wie 
die anderen organischen Sauren verhalten. 





1 Vergl. meine ungefihr gleichzeitig in der Zeitschr. fiir physik. Chemie 
erscheinende Mitteilung iiber Giiltigkeitsgrenzen des Verdiinnungsgesetzes. 
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Anhangsweise sei erwahnt, da auch die Pikrinsaure 
sich den anderen organischen Sauren anzuschlieBen scheint. 
Rothmund und Drucker! sowie Gorke,? welch letzterer 
ein nach Kohlrausch extrapoliertes 4. benutzte, schlossen 
auf Ungiiltigkeit des Verdiinnungsgesetzes. 

Eine Beurteilung des Falles ist schwierig, da die Messungs- 
ergebnisse der einzelnen Beobachter sehr stark voneinander 
abweichen.? Rothmund und Drucker halten die Zahlen von 
Ostwald fiir zu hoch. Das diirfte fiir die Werte fir V = 512 
und 1024 zutreffen. Dagegen passen Ostwald’s Werte bei 
héheren Konzentrationen ganz leidlich zu den Werten von 
Gorke, die dieser als einen unteren Grenzwert bezeichnet. 
Die niedrigeren Werte von Rothmund und Drucker finden 
ihrerseits in den Messungen von Bader eine Stiitze. 

Bei dieser Sachlage habe ich mich darauf beschrankt, joo 
und & aus Gorke’s Beobachtungen fiir V = 100 und 500 zu 
rechnen. Es ergab sich 45 = 377°75, k =0°1969. Die mit 
diesen Werten berechneten uw sind im folgenden mit den Beob- 
achtungen zusammengestellt. 


= U. wu. (Rothmund v. 

V uber. (Gorke) (Ostwald) A und Drucker) (Bader) 
33°33 333°0 342°8 — +9°8 — — 
50 345°6 350°5 +4°9 — — 
64 301°5 — 300°4 +1°9 350°1 

100 360°3 360°3 — O — - 
128 363°9 — 364°3 +0°4 304° 1 —— 
256 370°5 — 373°6 +3°1 362°9 365°3 
000 374°0 374:°0 — O — — 
512 374-1 — 380°0 (+5°9) 366°9 368-6 
1000 379°8 377°1 — +1°3 -- --- 
1024 375°9 — 384°3 (+8°4) 370°4 370-4 


Nach den Messungen von Gorke und Ostwald ist also 
das Verdiinnungsgesetz bis V= 64 (2a/V=0°029) annahernd 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 46, 846 (1903). 

2 Ebendort, 67, 500 (1908). 

8 Vgl. die Zusammenstellung der alteren Messungen bei Rothmund und 
Drucker, p. 845. 
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erfiillt; bei V = 50 (2a/V = 0-037) treten grdBere Abwei- 
chungen auf. 

Die errechneten too und & sind durchaus nicht unwahrscheinlich. Gorke 
gibt als Beweglichkeit des Pikrations bei 25° 30°7. Mit H° = 347 erhalt man 
als too der Pikrinsiure 377°7, also fast genau den aus Gorke’s Messungen 
an der Siéure folgenden Wert. Die Dissoziationskonstante aber unterscheidet 
sich nicht allzu sehr von der von Rothmund und Drucker! aus Verteilungs- 


versuchen abgeleiteten (0° 164). 


C, Zusammenfassung. 


Es werden Leitfahigkeitsmessungen an der £-Naphtalin- 
sulfosiure und p-Toluolsulfosaure sowie an ihren Kalium- und 
Natriumsalzen in wasseriger L6sung bei 25° C. mitgeteilt. Bei 
dem Versuch, auch die L.eitfihigkeit der Silbersalze zu messen, 
trat Silberabscheidung an den Elektroden ein. Die aus der Leit- 
fahigkeit der Salze abgeleitete Anionenbeweglichkeit ist gr6éfer 
als die aus der Atomzahl geschatzte. Als wichtigste Fehler- 
quelle bei den Leitfahigkeitsmessungen an den freien Sauren 
erwiesen sich die durch unkontrollierbare Umstande (Verun- 
reinigungen usw.) entstehenden Fehler bei der Herstellung 
der Lésungen. 

Zur Darstellung der Leitfahigkeitsmessungen an der 
§-Naphtalinsulfosdure erwies sich die Formel py. = A-Bu-?—Cv™ 
als ungefihr geeignet, fir LOsungen von der Verdiinnung 80/ 
aufwarts auch die Kohlrausch-Malthy’sche Formel (too —) : pw? 
= cv. Letztere erfordert aber (abweichend von den anorgani- 
schen Salzen) ein negatives p. Beide Darstellungen zeigen aber 
systematische Abweichungen von den Versuchswerten. Fur 
verdinnte Lésungen bis 0:OO03normal hat die Interpolations- 
formel (.co—p)? log V = C einen sehr guten Anschlu® an die 
Beobachtungen gegeben. 

Die Ermittlung der molekularen Leitfahigkeit der Sauren 
bei unendlicher Verdiinnung u. durch Extrapolation aus Inter- 
polationsformeln fiir die Leitfahigkeitswerte fallt je nach der 
gewahlten Formel verschieden aus. Bei den untersuchten 


1 A. a. O., p. 841. 
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Sauren ist die van’t Hoff'sche Formel annahernd giltig, wenn 
man fiir 44. einen hohen Wert wanhlt. 

Das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz gibt mit einem tL¢o, 
welches dem aus der Leitfahigkeit der Salze mit den tiblichen 
Konstanten abgeleiteten nahezu gleich ist, ausgezeichnete Uber- 
einstimmung mit den Beobachtungen an verdiinnten Lésungen 
bis 0°006 normal und schlieBt sich ihnen besser an als die zur 
Darstellung des gesamten MefSbereiches verwendeten empiri- 
schen Interpolationsformeln. Bei passend (etwas kleiner) ge- 
wahlten tigo stimmt es auch noch ungefahr bis zu0-016 nor- 
malen Lésungen, entsprechend einer Gesamtionenkonzentration 
von 0°03 Mol: Liter. Die untersuchten Sulfosauren verhalten 
sich also diesbeziiglich wie andere organische Sauren. 

Hiermit stehen 4dltere Beobachtungen an anderen Sulfo- 
siuren in Ubereinstimmung (Benzolsulfosdure) oder wenigstens 
nicht im Widerspruch (m-Sulfobenzoseaure und ihre b-Methyl- 
estersdure). Auch die Beobachtungen an der Pikrinsaure sind 
mit der Annahme vertraglich, daB8 diese Saure sich ebenso 
verhalt. 

Die Zahlenwerte der Konstanten des Verdiinnungsge- 
setzes bei der $-Naphtalin- und p-Toluolsulfosdéure stehen mit 
der Annahme im Einklang, da®8 der Einflu8 der Konstitution 
auf die GréSe der Konstanten bei Carbon- und Sulfonsauren 
ahniich ist. 


Herrn Dr. Reinhold List sagen wir fiir Uberlassung von 
reinem p-toluolsulfosaurem Barium besten Dank. 
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Uber die Einwirkung von Jodmethyl auf 
Casein 


von 


Zd. H. Skraup und E. Krause. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1909.) 


Die Einwirkung von salpetriger Saéure auf Proteine hat 
gezeigt, daB8 der Lysinrest und zum Teil auch der Argininrest 
eine Veranderung erfahrt, derart, da bei der Hydrolyse der 
»Desaminproteine«, die durch salpetrige Saure aus den Pro- 
teinen entstehen, Lysin Uberhaupt nicht nachweisbar ist und 
das Arginin zumeist nur in verminderter Menge. 

Aus diesen Tatsachen wurde der Schlu8 gezogen, daf das 
Lysin (und teilweise auch das Arginin) im Proteinmolektl eine 
freiliegende Aminogruppe besitzt. : 

J. v. Braun! hat dagegen eingewendet, da nach den 
Untersuchungen von E. Fischer und K6lker?® aus Peptiden 
durch salpetrige Sdure auch der Stickstoff einer Iminogruppe 
eliminiert werden kann. Und wie dieses nur unter vorher- 
gehender Hydrolyse mdglich ist, kénnte eine solche auch bei 
der Einwirkung von salpetriger Sdure auf Proteine eintreten. 
Tritt diese aber ein, ist der von uns gezogene Schlu8 auf 
freie Aminogruppen unhaltbar. Dieser Einwand 1a8t sich bei 
der gegenwartigen experimentellen Sachlage weder entkriiften 
noch beweisen, aber selbst wenn letzteres gelingen sollte, 
wird das Wesentliche nur verschoben, nicht geandert. Die von 





1 Mediz.-naturw. Archiv, Bd. II, 172. 
2 Liebig’s Ann., 340 (177), 1905. 
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dem einen von uns und seinen Mitarbeitern gemachten Beob- 
achtungen wiirden dann bedeuten, da8 an solchen Stellen der 
Proteine, in welchen das Lysin (und Arginin) peptidartig ge- 
bunden ist, viel leichter Hydrolyse eintritt als an anderen. Das 
wesentliche Ergebnis, die Bindung des Lysins (und Arginins) 
im Proteinmolekiil sei anderer Art wie die der meisten Ubrigen 
einfachsten Bestandteile, bliebe bestehen. 

Das Prinzip, von dem wir ausgegangen sind, an den Pro- 


. teinen chemische Verainderungen vorzunehmen und durch 


Hydrolyse festzusetzen, an welchen Resten solche eingetreten 
ist, wird nicht verriickt. 

In weiterer Anwendung dessen haben wir die Einwirkung 
von Jodmethyl auf Casein untersucht. 

Ob diese Reaktion jemals studiert worden ist, konnten wir 
in der Literatur nicht auffinden. Es war fiir sie von vornherein 
folgendes wahrscheinlich. 

Sind im Protein Aminogruppen frei und nicht in peptid- 
artiger Bindung, dann ist anzunehmen, da® Methylierung in 
ihnen am leichtesten erfolgt. Bei erschépfender Behandlung 
kénnten sogar quaternare Jodide entstehen. 

Methylierung ist aber auch in Iminogruppen modglich, mit 
anderen Worten: auch bei peptidartiger Verkettung. Auf alle 
die Mdglichkeiten, die sich voraussetzen lassen, einzugehen, 


hatte wenig Bedeutung. Nur das eine .darf wohl erwahnt 


werden, daB, wenn das Protein tatsachlich methyliert wird 
und sich bei seiner vollstandigen Hydrolyse herausstellt, daB 
gewisse einfachste Bestandteile wieder und in derselben Menge 
entstehen wie aus dem unveranderten Protein, fiir diese Be- 
standteile der Beweis erbracht ist, daB sie im Protein vor der 
Methylierung geschiitzt sind. Wenn dagegen andere Bestand- 
teile nach der Hydrolyse nicht wieder auftreten, dann kann 
geschlossen werden, da® sie methyliert worden sind und fir 
diese Reste ein ahnlicher Schutz nicht besteht. Selbstverstand- 
lich ware es von noch gréBerem Ausschlage, gelange es, die 
durch Methylierung verdnderten einfachsten Spaltungsstiicke 
in Substanz zu isolieren. Es sei bemerkt, da8 letzteres uns 


' leider nicht gelingen wollte. 
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Die Methylierung erfolgte mit Hilfe von alkoholischer 
Kalilauge in der Warme; es war deshalb nicht unmdéglich, dafi 
sie von einem Zerfalle des Proteins begleitet ist, wie er durch 
wasserige Lauge erfolgt. 

Selbst wenn ein solcher anzunehmen ist, wird das Vor- 
erwahnte nicht beriihrt. Er ist aber auch sehr wenig wahr- 
scheinlich. 

Einmal ist die Ausbeute recht betrichtlich. Man bekommt 
trotz der umstandlichen Reinigung, vom Gewicht des Caseins 
gerechnet, Uber 40°/, der vielfach umgefallten Substanz. 
Zweitens steht diese in ihrer Zusammensetzung dem Casein 
sehr nahe. 

Rechnet man die Mittelzahlen der Analysen derart um, 
da$8 fiir CH,O und fiir das Stickstoffmethyl je ein CH, und 
auBerdem noch der Jodgehalt in Abzug kommt, so erhalt man 
fiir die Stammsubstanz folgende Prozentzahlen, welchen wir 
die Mittelwerte fiir das Casein selbst beisetzen, wie sie sich 
nach den im Cohnheim’schen Lehrbuch aufgenommenen Ana- 


lysen berechnen. 
Stammsubstanz des 


methylierten Caseins Casein 1 
ae eee a 53°6 53°26 
RE Rerpepyeys 6°8 7°06 
Rites ns tee 15°8 15°70 
7 ees see et 0°76 0°77 
P . wee bse bden 0°95 0°84 
ae ee 22°7 ’ 22°37 


Alle Zahlen stimmen gut Utberein, ein Unterschied ist 
selbst fiir den Phosphor nicht vorhanden. 

Es ist deshalb anzunehmen, da abgesehen von der 
Methylierung ein tiefergehender Eingriff nicht erfolgt ist. 

Das methylierte jodhaltige Casein entsteht in zwei Arten, 
von denen die eine in Wasser sehr leicht, die andere schwer, 
dafiir in sehr verditinntem Alkohol léslich ist. Eine vollige 
Reinigung dieser zwei Substanzen, insbesondere der in Wasser 





1 Beim Casein haben wir eine Abrechnung des von uns ermittelten 
Gehaltes an OCH; und NCH nicht vorgenommen. Siehe dariiber den experi- 
mentellen Teil. 
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leicht léslichen, ist natiirlich so gut wie unmdglich. Die leichter 
lésliche erwies sich als jodarmer, mitunter war sie fast jodfrei. 
Da wir das Mengenverhiltnis der verschieden léslichen Arten 
sehr wechselnd fanden, die schwerer ldsliche, wie sich zeigte, 
in die leichter lésliche ibergeht (dieses sogar wiederholt beim 
Aufbewahren im geschlossenen GefaéBe), haben wir auf die 
ohnedies nur sehr annahernde Trennung ganz verzichtet. 

Bei den Jodbestimmungen fanden wir, da8 der Jodgehalt 


_ geringer gefunden wird, wenn man im Tiegel mit Soda ver- 


gliiht als mit iiberschiissigem Atzkalk im Rohre (bei einem 
Praparat 2°74°/,, beziehungsweise 3°49°/,). Es schien nicht 
unmdglich, daB dieses daher rihrt, daB das Jod teilweise 
wenigstens in quaterndrer Form gebunden ist. Diese Ver- 
mutung fand auch eine Stiitze in anderen Beobachtungen. Bei 
der Hydrolyse mit relativ konzentrierter Schwefelsaure wurde 
kein freies Jod abgeschieden, ebenso nicht bei allen folgenden 
Operationen, und in den letzten Mutterlaugen, die nach Ver- 
esterung in Salzséure, Abschiitteln der Ester etc. auftreten, 
war starker Jodgehalt noch nachzuweisen. Wir fanden aber 
andrerseits, daB, wenn das Jodid in verdiinntem Alkohol gelost, 
mit Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt und 
dann wiederholt mit Ammonsulfat ausgesalzen wird, die Fallung 
dann kein Jod mehr enthalt. Ob das Jod lediglich als Jod- 


wasserstoffsdure oder auch noch in anderer Art gebunden ist, 


laBt sich daher vorlaufig nicht sicher entscheiden. 

Die Hydrolyse zeigte, da aus dem methylierten Casein 
Tyrosin und Lysin tberhaupt nicht, Histidin und Arginin, wenn 
iiberhaupt, so in viel geringeren Mengen zu gewinnen sind als 
aus dem Casein selbst (Histidin 0°02°/, statt 2°6°/, und Arginin 
0-2°/, statt 4°8°/, wie im Casein). Glutaminsaéure und Leucin 
wurden aber in sehr erheblicher Menge erhalten (Glutamin- 
sdure 10°/); ein Vergleich ist beim Leucin nicht méglich, da 
die Menge desselben im Casein nicht genau ermittelt ist). 

Phenylalanin fanden wir als Chlorhydrat mehr, als fiir das 
Casein angegeben ist, rund 6°/, gegen 3°8°/,. Doch war unser 
Praparat nicht rein. 

Mit dem Verschwinden des Tyrosins steht auch das Ver- 
sagen der Millon’schen Reaktionen in Zusammenhang. 
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Die Biuretreaktion, die Reaktion nach Molisch mit 
a-Naphthol und Thymol treten beim Methylieren von Casein 
in gleicher Intensitat wie beim Casein ein. Die Liebermann’sche 
Reaktion ist beim methylierten Casein schwicher, die Glyoxyl- 
sdurereaktion dagegen viel starker. 

Demnach ist man berechtigt anzunehmen, da8 bei der 
Methylierung die Reste der Glutaminsaure und des Leucins 
(vielleicht auch des Phenylalanins) nicht Anteil nehmen, 
dagegen die des Tyrosins und der Hexonbasen reagieren. 
Worauf dieser Unterschied zurtickzufihren ist, kann vorlaufig 
nicht entschieden werden. 

Man k6nnte unter anderem annehmen, da diese Differenz 
auf sehr einfacher konstitutiver Verschiedenheit beruht. Daf 
z. B. schon ganz einfach zusammengesetzte Peptide, die Leucin- 
und Glutaminsadure enthalten, bei der Einwirkung von Jod- 
methyl in dem Leucin- und Glutaminrest intakt bleiben, solches 
aber fiir Peptide, die Tyrosin und Hexonbasen enthalten, nicht 
gilt. Der Unterschied ware dann fiir die Konstitution des Pro- 
teins nicht von Belang; er ware dann nur ein negatives Charak- 
teristikon fiir Leucin und Glutaminsaure und ein positives fiir 
die anderen Aminoverbindungen. 

Wir verschieben weitere Betrachtungen, bis noch andere 
methylierte Proteine untersucht sind und bis wir an synthetischen 
Polypeptiden den Verlauf der Methylierung untersucht haben, 
méchten aber unsere Meinung dahin abgeben, da wir die 
friher erwahnte einfachste Deutung nicht fir die wahrschein- 


lichste halten. 


Experimenteller Teil. 


Untersuchung des Caseins auf Methoxyl und Stickstoff- 
methyl. 


Ob im Casein oder tiberhaupt einem Protein Methyl an 
Sauerstoff oder Stickstoff gebunden ist, wurde unseres Wissens 


bisher nicht untersucht. 
Fiir die beabsichtigte Untersuchung war eine Feststellung 


dieser Verhadltnisse notwendig. Das k&aufliche Casein nach 
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Hammarsten erwies sich auch nach 14stiindigem Trocknen 
im Vakuum bei 80 bis 90° als methoxylhaltig. 


0°828 ¢ gaben 0°0510 g AgJ = 0°81°/, CH,0. 


Da es nicht ausgeschlossen war, dafi vom Entfetten her 
Reste von Ather oder Alkohol zuriickgehalten werden, welche 
bei der Methoxylbestimmung sté6ren, wurde das Praparat zu 


- wiederholtenmalen in der eben nétigen Menge von Soda geloést 


und mit Essigsaure wieder ausgefallt. Das sorgfaltig ge- 
waschene Priparat wurde zunachst an freier Luft, dann bei 
100 bis 105° durch 3 Stunden bei einem Drucke von 10 bis 


15 mm getrocknet. 
Der Methoxylgehalt hatte sich nicht geandert. 


0°5592 ¢ gaben 0°0359 ¢ AgJ = 0°859/, CH,0. 


Dieselbe Substanzmenge wurde weiter zur Bestimmung 
des Stickstoffmethyls verwendet. 


Betuitat bis. BBO. on: a0 Fo:0 90 «we 0°0608 g AgJ 0°699/, CHs 
> » 280 bis 290°...... 0°'0385g » 0°44%) » 
. dh) MEER TE RE Peek gelbe Diimpfe, aber 1°13°/) Gesamt-CH, 


kein Jodsilber 


Danach kann man im Casein eine kleine Menge von Meth- 
oxyl und von Stickstoffmethyl annehmen. Soweit diese kleinen 
Zahlen eine Berechnung zulassen, lieBe sich schlieSen, da8 auf 
eine OCH,-Gruppe 4 CH, kommen und da auf Grund dieser 
Zahlen fiir das Casein als kleinstes Molgewicht sich rund 3500 
berechnet. 

Dabei mu aber doch in Betracht kommen, daB bei den 
Methoden zur Bestimmung der Methylgruppen eine Hydrolyse 
des Caseins sicher stattfindet, daB diese zum Teil bis zu den 
einfachsten Aminoverbindungen fortschreiten dirfte und daf, 
wie wir gefunden haben, das Erhitzen dieser mit Jodwasser- 
stoffsdure fliichtige Jodide liefert. 

Leucin gab bei der Methoxylbestimmung kein Jodsilber, 
beim Erhitzen auf 310 bis 350° nach Herzig-Meyer aber 
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kleine Mengen, die bei Wiederholung des Versuches sich nicht 
mehr vermehrten. Der Einfachheit halber rechnen wir auf 


Methyl um. 
0°2177.¢ gaben 0°0491 g AgJ = 1°459/, CHs. 


Glutaminsdure gab schon bei der Methoxylbestimmung 
Jodsilber. Das Praparat ist aus mehrfach umkrystallisiertem 
Chlorhydrat mit Silberoxyd dargestellt worden, welches Ver- 
fahren der Zerlegung mit Ammoniak vorzuziehen ist. 


0°3236 g bis 130° erhitzt, gaben 0°0077 ¢ AgJ = 0°31/) CH,0, 
» 860° > >» O0°0291g » = 0°57, CHs, 
wieder » 360° » >» 0°0120g » =0°24%, CHs. 


Es sei noch bemerkt, da8 sowohl Leucin als Glutamin- 
sdure bei Bestimmung des Methylstickstoffes braune Daimpfe 
geben, die sich in dem WaschgeféBe zu braunen Trépfchen 
kondensieren. In einem Falle gelang es, nachzuweisen, da 
das Ol Jod enthiit. 

In Beriicksichtigung der Zahlenunterschiede und aller 
sonst hier in Betracht kommenden Momente ist aber anzu- 
nehmen, da8 der beim Casein beobachtete Gehalt an OCH, 
und NCH, zum gréferen Teile dem Protein selber zukommt 
und nicht aus sekundaren Produkten stammt. 

Bei den Vorversuchen zeigte sich, da fein gepulvertes 
Casein zur Lésung bei Gegenwart von Wasser viel weniger 
Atzkali braucht als bei Gegenwart von Alkohol. 

Je 1g Casein mit 5cm* Wasser verrihrt, léste sich lang- 
sam in der Kalte, rasch bei Wasserbadtemperatur, nach Zusatz 
von O'l cm’ 10prozentiger wasseriger Lauge teilweise, fast 
volistandig in O°3cm’. In der Kalte erstarrten die Lésungen 
zu steifen Gallerten. 

Unter gleichen Verhaltnissen, aber bei Ersatz des Wassers 
durch 96prozentigen Alkohol trat erst bei 2°S5cm’, d.i. also 
der sechsfachen Menge Atzkali, Lésung ein; auch hier bleibt 
eine leichte Triibung, die auch bei weiterem Zusatze nicht 
verschwindet. Die erkaltenden Lésungen erstarren auch bei 
Gegenwart von Alkohol zu Gallerten. 
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Daes erwiinscht war, das Wasser mdglichst auszuschlieBen, 
haben wir die Einwirkung von Jodmethy! auf die alkoholische 
alkalische Caseinldsung vorgenommen. Die Hauptschwierigkeit 
war, das Zusammenbacken des Caseins zu verhindern, was bei 
Arbeiten in kleinem Mafstabe leicht gelingt, nicht aber bei 
groBeren Mengen. Am leichtesten wird die Bildung solcher 
auch bei langerem Erwarmen unverandert bleibender gelati- 
ndser Mengen vermieden, wenn man wisserigen Alkohol ver- 


-wendet. Es zeigte sich aber dabei eine nicht ganz aufgeklarte 


Erscheinung. Wahrend bei Anwendung von 96 bis 100°/, Alkohol 
Substanzen entstanden, die Jod enthielten und deren Jodgehalt 
auch bei sonst wechselnden Bedingungen ziemlich gleich blieb 
(bis 5°/,), sO waren die bei Anwendung stark wéasserigen 
Alkohols entstandenen Praparate viel 4armer an Jod, ja frei 
von Jod. | 

Es gelang schlieSlich, auch bei Anwendung von absolutem 
Alkohol Verteilung zu erzielen, und erwies sich das weiter 
unten beschriebene Verfahren als ganz bequem. 

Bei den ersten Versuchen wurde nach Entfernung von 
uberschissigem Jodmethyl und Alkohol in Wasser geworfen, 
wobei ungefahr die Halfte des Reaktionsproduktes als in 
Wasser schwer lisliches Harz ausfiel. Die wasserige Losung, 
konzentriert und mit (NH,),SO, ausgesalzen, gab eine Ab- 
scheidung, die zum geringeren Teil in Wasser schwer, zum 
grOBeren aber leicht léslich war. | 

Aus Griinden, die in der Einleitung schon erwéhnt worden 
sind, haben wir auf die ohnedies sehr unvollkommene Trennung 
der beiden Substanzen verzichtet und weiterhin folgenden Weg 
eingeschlagen. 

50 g Casein werden mit 100 cm’ absolutem Alkohol in 
einer Reibschale gut durchgeriihrt, in einen gerdumigen Rund- 
kolben gespiilt und mit einer Lésung von 13 g KOH in 25 cm’ 
avsolutem Alkohol in kleinen Portionen unter heftigem Schitteln 
vermischt. Man erhait darauf eine nur wenig getriibte Losung, 
in der Casein nicht mehr zu sehen ist. Dann werden 50 g Jod- 


_methyl zugesetzt und am Rickflu®8kihler erhitzt bis zum Ver- 


schwinden der alkalischen Reaktion, was nach etwa 2 Stunden 
der Fall ist. Sodann wird dieselbe Menge KOH in Alkohol 
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und Jodmethyl noch einmal zugesetzt und abermals bis zur 
Neutralitaét erhitzt. Sobald die Flissigkeit nicht mehr alkalisch 
reagiert, wird das unverbrauchte Jodmethyl und der Alkohol 
abdestilliert, bis das Destillat mit Wasser keine Triibung mehr 
gibt, und der Riickstand mit 500 cm’ kochendem Wasser tber- 
gossen, wobei ein Teil ungelést bleibt. In die Lésung wird 
unbekiimmert um die Abscheidung festes Ammonsulfat ein- 
getragen, bis die Fallung beendet ist, wozu rund 190 g geniigen. 
Nach dem Erkalten wird abgegossen. Die Fallung wird in dem 
dreifachen Gewichte 10prozentigen heifen Alkohols vollstandig 
in Lésung gebracht und neuerdings mit Ammonsulfat ausgefiallt. 
Dieses Umfallen wird wiederholt, bis in der Ammonsulfatl6sung 
nichts Fixes nachweisbar ist, wozu fiinf Fallungen gentigen; 
wir haben vorsichtshalber noch eine sechste ausgefiihrt. 

Auf diese Weise wurden 350 g Casein verarbeitet. Die 
Methylierung wurde in sieben verschiedenen Operationen vor- 
genommen, die Ausfallungen mit dem vereinigten Material. 

Das Gewicht der beim Aussalzen sich abscheidenden ersten 
Fallung betrug 837 g. Dieses Mehrgewicht erklart sich dadurch, 
da8 die harzigen Abscheidungen auferordentlich viel Wasser 
einschlieBen. 

Bei der zweiten Ausfallung trat eine Abnahme von 158 g 
ein, bei der dritten betrug die Abnahme 65 g. Nach den in 
analoger Weise durchgefiihrten vierten, fiinften und sechsten 
Fallungen wurden die Abnahmen noch geringer. 

Das Ausfallen mit Ammonsulfat bezweckt nicht nur die 
Beseitigung organischer Nebenprodukte, sondern auch die 
Abtrennung der anorganischen Salze. Ob diese vollstandig 
weggeschafft sind, erkennt man selbstverstandlich sehr ein- 
fach, wenn die abgegossene LOésung von Ammonsulfat beim 
Abrauchen mit Schwefelséure keinen fixen Ruickstand mehr 
hinterlaBt. Diese Probe wird wesentlich erleichtert, wenn die 
Sulfatlbsung vorerst mit etwa dem gleichen Volumen Alkohol 
vermischt wird. Die Hauptmenge des Ammoniaksalzes fallt 
aus und infolgedessen wird die Dauer des Eindampfens und 
Gliihens auf die Halfte der Zeit verkiirzt. Das zur Trockene 
gebrachte alkoholische Filtrat wird in der Platinschale erhitzt, 
bis keine Dampfe mehr auftreten, der kohlige Riickstand mit 
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einigen Tropfen Wasser ausgelaugt, dieses neuerdings ein- 
gedampft, der Riickstand schwach gegliiht und mit Chlor- 
barium geprift. Nach der fiinften Ausfallung ist in der Regel 
ein fixer Riickstand nicht mehr nachzuweisen, doch wurde 
der Sicherheit halber stets noch eine weitere Umfillung vor- 
genommen. 

Die von Alkalisalzen befreite Substanz, zirka 600 g, wurde 
in 10prozentigem heifen Alkohol gelést, mit Atzbaryt die 
H,SO, in der Hitze genau ausgefallt, und zwar so, da® die 
Flissigkeit genau schwefelséiure- und barytfrei war. Wir 
kommen auf diesen Punkt bei Besprechung der Analysen 
zuriick. Bei der Priifung auf H,SO, und BaCl, entsteht leicht 
auch dann ein Niederschlag, wenn die Anwesenheit von 
Schwefelsaure ausgeschlossen werden kann. Er léste sich in 
solchen Fallen in tberschiissigem H,O; die Triibung rihrt 
jedenfalls von einem Aussalzen durch BaCl, her. 

Die von H,SO, und Ba(OH), befreiten Lésungen wurden 
stark eingedampft und im Vakuum endlich ganz eingetrocknet. 
Das Methyljodcasein hinterblieb als kaum gefarbte schaumige 
Masse im Gewichte von 145 ¢. 

Die Jodverbindung des Methylcaseins ist, zerrieben, sehr 
schwach gelb gefarbt. Empfindliches rotes Lackmuspapier wird 
durch das feuchte Praéparat nicht verandert, blaues schwach 
gerotet. Die konzentrierte wasserige Lésung ist nahezu klar, 
auf Zusatz von Ammoniak erfolgt keine Triibung, eine ganz 
deutliche aber auf Zusatz von Schwefelsdure. Bei Zusatz einer 
gesattigten L6sung von Ammonsulfat ist bei etwa Halbsattigung 
die Ausfallung sehr reichlich. Sie wird durch Ammoniakzusatz 
beeintrachtigt. 

Der Geschmack des Jodcaseins ist fade, ohne besondere 
weitere Eigentiimlichkeit. 

Die Farbenreaktionen werden am Schlusse der Arbeit 
naher beschrieben. Daf alle von uns dargestellten Praparate 
anfanglich in Wasser nur teilweise léslich waren, bei langerem 
Stehen im verschlossenen Gefa8 aber vollstandig léslich wurden, 
ist schon bemerkt worden. 

Die Zusammensetzung des Methylcaseins wurde von ver- 
schiedenen Praparaten ermittelt. Wir geben im folgenden 
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lediglich die Zahlen, welche bei jenem gefunden wurden, 
welches nach der hier mitgeteilten Vorschrift dargestellt 


worden ist. 
Bei Praparaten, die wir anders, besonders bei Anwendung 


von wasserhaltigerem Alkohol dargestellt haben, haben wir 
blo8 den Jodgehalt ermittelt, der im allgemeinen kleiner ge- 
funden wurde. Mitunter war ein solcher eben nur nachweisbar. 

Die Substanz wurde vor der Analyse im Vakuum bei 100° 
getrocknet. Die getrocknete Substanz ist duferst hygroskopisch. 


0°1568 ¢ gaben CO,: 0°3016 g, H,O: 0°1034¥g. 
O'1918¢ » >» O0°3696¢, » 0°1262¢. 
0°3589¢ » N: 45'1cm? bei ¢ = 21°, B=746. 
O'3154g » > 39°2cm? » ¢§==22°, B=746. 
O-6173¢ >» 0°0631¢ AgJ. 

O'4970¢ » O'0477¢ » 

0'9972¢ >» 0°0286 ¢ BaSQ,. 

0'9353¢ >» 0°0410¢g >» 

1:0106g » O'0464¢ >» 

0:9972¢ »  0:0313.¢ MgyP.0;. 

1-2159¢ » 0:°0379¢ > 


In 100 Teilen: 
Gefunden 


—_ 





Cc H N J S P 

‘51 0°39 0°88 

‘18 0°60 0°87 
0°63 
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Die Bestimmungen von Methoxy! gaben: 


I. 0°7027 g: 0°1084.¢ AgJ. 
Il. 0°4869 g: 0:0766¢ >» 
Il. 0°5944 9: 00683 ¢ >» 
IV. 0°6345 g: 0°0893g » 


Die Bestimmungen von Stickstoffmethyl gaben: 


If. 0°4869 ¢: 0°2131 g AgJ. 
IV. 0°6345 ¢: O'3915 ¢ » 


I Il It IV 
WS MEU! 2:04 2°07 1°52 1°76 
NOHe oo si «22 2-79 3°93 
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Die Jodbestimmungen wurden nach dem Gliihen mit Atz- 
kalk ausgefiihrt, die Schwefel- und Phosphorbestimmungen 
nach Asboth. 

Den Schwefelgehalt betreffend, miissen wir uns eine ge- 
wisse Reserve auflegen. Nach den Erfahrungen der letzten 
Zeit tiber kolloide Substanzen kann es nicht wundernehmen, 
da8 die genaue Entfernung von Schwefelséure aus der Roh- 
lésung des methylierten Caseins auch bei peinlicher Aus- 


- fiihrung groBe Schwierigkeiten mit sich bringt. Wir sind durch 


Bestimmungen, auf deren Detail wir nicht eingehen, zu der 
Uberzeugung gekommen, daf unser Praparat etwas Schwefel- 
sdure enthielt, die, auf Schwefel umgerechnet, etwa 0°06°/, 
betragt. 

Wir haben aber auch festgestellt, da8 unser Praparat auch 
Barium enthalt, und halten es fiir wahrscheinlich, da8 Barium- 
sulfat kolloidal vorhanden ist. 

Einer genaueren Feststellung dieser Verhaltnisse stehen 
ziemlich viele Wenn und Aber entgegen, auf deren Aus- 
einandersetzung wir an dieser Stelle verzichten. Wir begniigen 
uns deshalb mit der Bemerkung, daB eine vorsichtige Deutung 
unserer Resultate dafiir spricht, da8 der oben angegebene 
Gehalt an Schwefel mdéglicherweise um 0°2 bis 0°3°/, zu 
hoch ist. 

Infolge dieser Erfahrungen médchten wir empfehlen, die 
Schwefelséure durch schwach tberschtissigen Baryt zu ent- 
fernen und den Uberschu8 dieses mit Kohlensdure hei® aus- 
zufallen, wie wir bei den ersten Versuchen auch vorgegangen 
sind. Die klar filtrierte Lésung hatte, mit Schwefelsdure ver- 
mischt, niemals eine Triibung gezeigt. Wir sind von diesem 
Verfahren nur wegen des sehr listigen Schaumens abgegangen. 
Letzteres lat sich jedoch beim Einleiten von Kohlensdure in 
geschlossene GefaéSe vermeiden. 

Da wir von dem methylierten Casein viel weniger erhielten, 
als bei der Unléslichkeit desselben in Ammonsulfat zu erwarten 
gewesen ware, haben wir diesem Verluste nachgeforscht. Es 
zeigte sich, daB der bei der Fallung mit Baryt entstehende 
Niederschlag, nach sehr sorgfaltigem Auswaschen gegliht, 
sich stark schwarzt. Die von ihm eingeschlossene organische 
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Substanz kann aber eine irgend erhebliche Menge nicht aus- 
machen. 

Weiter wurden die von den Fallungen abgegossenen, 
Ammonsulfat haltenden Lésungen untersucht. 

Die Fliissigkeit von der allerersten Ausfallung wurde bis 
zum reichlichen Auskrystallisieren von Ammonsulfat  ein- 
gedampft und mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt, 
wobei sich die Hauptmenge des Ammonsulfats krystallinisch 
absetzte. Von diesem wurde abgenutscht, mit 50prozentigem 
Alkohol nachgewaschen, der Alkohol zum gré8ten Teil ab- 
destilliert und der Riickstand vollstandig eingedampft. Seine 
Menge betrug 191 ¢ (KJ und Jodammon). 

Das Filtrat der zweiten Ammonsulfatfallung (etwa 3 7) gab 
bei analoger Verarbeitung einen in 5Oprozentigem Alkohol lés- 
lichen Teil von 80 g. Die vereinigten zwei Riickstande schieden, 
mit Wasser verdiinnt, etwas Harz ab. Nach Beseitigung dieser 
wurde wieder eingedampft und durch nochmaligen Zusatz von 
Alkohol kleinere Mengen von Ammonsulfat abgeschieden. Die 
Lésung enthielt sehr groBe Mengen von Jodammonium. Um 
festzustellen, ob neben diesem greifbare Substanzen vorhanden 
sind, wurde ein Teil nach dem Verjagen des Alkohols anhaltend 
mit Bleioxyd gekocht, bis der Geruch nach NH, verschwunden 
war. Vom uberschissigen Bleioxyd und Bleijodid wurde filtriert, 
mit Ag,SO,-Lésung genau ausgefallt, das Filtrat mit H,S zer- 
legt, wieder filtriert und eingedampft. Der Riickstand war sehr 
gering, so da® merkliche Mengen organischer Substanz in der 
Jodammonloésung nicht enthalten sein k6énnen. 


Hydrolyse des Methylcaseins. 


Zweimal je 35g, entsprechend im ganzen 65 g Trocken- 
substanz, wurden mit der dreifachen Menge konzentrierter H,SO, 
und der sechsfachen Menge H,O am Riickflu&Bkihler 14 Stunden 
zum Kochen erhitzt. Nach beendeter Hydrolyse wurde das 
Produkt der Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei ein 
nach Fettsduren riechendes, sauer reagierendes Destillat Uber- 
ging (Reaktion auf H,SO, und J negativ). Bei der Titration 
mit “/,, KOH wurden 35 cm?’ verbraucht. 
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Der im Kolben verbliebene Riickstand wird mit H,O ver- 
diinnt und in diinnem Strahl zu der berechneten und in H,O 
aufgelésten Menge Ba(OH), zugegeben, so daf die Fliissigkeit 
schwach alkalisch reagiert. Von BaSO, wurde abgenutscht, im 
Filtrat der geringe Uberschu8 an Ba(OH), mit H,SO, genau 
ausgefallt, so da§ die Fliissigkeit genau H,SO,- und barytfrei 
war. Dabei zeigte die Fliissigkeit, auch wenn die Reaktion mit 
H,SO, auf tiberschiissigen Baryt deutete, deutlich saure Re- 


. aktion. Vom BaSO, wurde abgenutscht, der Niederschlag vom 


Filter genommen, verrieben und neuerlich sorgfialtig ausge- 
waschen. In dem BaSQO, war nur au8erst wenig organische 
Substanz nachzuweisen. 

Die von BaSO, befreite Fliissigkeit wurde konzentriert 
und drei aufeinanderfolgende Krystallisationen in der Menge 
von 1°21, 1°41 und 2°55 g¢ erhalten. Sie waren unter dem 
Mikroskop Leucin ahnlich, Tyrosin 4hnliche Krystalle waren 
nicht wahrzunehmen, ebenso war die Reaktion mit Millon’s 
Reagens auf Tyrosin negativ. Auch die Jodreaktion blieb aus. 

Die erste Krystallisation wurde zweimal aus heiSiem H,O 
umkrystallisiert. Die Elementaranalyse gab folgendes Resultat: 


0°0965 ¢ Substanz gaben 0°1912.¢ CO, und 0°0884¢ H,O. 


In 100 Teilen: 








Berechnet 

Gefunden fiir Leucin 
© ecco vbewilGe.i 54°04 54°96 
OP a hinie a 8 ing ert aie 10°25 9°92 


Die gesamten Krystallisationen wurden mit allen, auch 
der urspriinglichen Mutterlauge vereinigt, konzentriert, mit 
Salzsiure gesittigt und nach dem Impfen mit Glutamin- 
sdurechlorhydrat zirka 10 Tage im Eisschrank sich selbst 
liberlassen. Es trat reichliche Abscheidung von Krystallen 
ein (unter dem Mikroskop Nadeln, durchsetzt mit Blattchen); 
am Boden des Gefi®es war ein geringer Satz bemerkbar, 
der aus BaCl, bestand. Deshalb wurde diese Krystallisation, 
deren Menge 8°16 g betrug, in H,O gelist, die Lésung von 
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dem Baryt mittels H,SO, genau befreit, filtriert und die H,SO,- 
und barytfreie L6sung nach Zusatz von zitka 10 cm’ konzen- 
trierter HCl eingedampft. 

Die jetzt abgeschiedene Menge Glutaminsaurechlorhydrat 
betrug 6°21 g. 

Zur Analyse wurde nochmals mit Zuhilfenahme von Tier- 
kohle umkrystallisiert. 


0°2809 g gaben 0°2238 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


— — — i 


— ———— 


GBS 08s IMA 19°30 19°70 








Nach der Abscheidung von Glutaminsdurechlorhydrat 
wurde die Flissigkeit zur Entfernung der Hauptmenge HCl 
eingedampft, mit H,O verdiinnt und mit 50°/, Phosphor- 
wolframsaure die Hexonbasen ausgefallt. Die Fallung wurde 
mit verdiinnter Schwefelsaure chlorfrei gewaschen. Im Filtrat 
und in den Waschwassern wurde die tberschiissige Phosphor- 
wolframsdure mit Atzbaryt entfernt, das tiiberschiissige Ba(OH), 
nach der Filtration mittels H,SO, genau ausgefallt, hierauf im 
Vakuum konzentriert. Im Destillat war freies Jod nachweisbar. 

Nach vollstandigem Eindampfen im Vakuum hinterblieben 
43 g. Es wurde nach E. Fischer zweimal verestert und mit 
BaO die Ester in Freiheit gesetzt. 

Bei der Esterdestillation im Vakuum wurden folgende 
Fraktionen aufgefangen: 


I. Frakt. Bei 13 mm Druck, Temp. 30 bis 40°: Ausbeute 4 ¢ 


= >» 13mm >» » 40 » 50°: > 3g 
| » 13mm >» » 50 » 110°: > 15g 
IV. » >» 13mm » » 110 » 140°: > og 





gesamte Ausbeute 27 g 


Der im Destillationskolben verbliebene Riickstand betrug 
10 g; in wenig Alkohol gelést, gab er mit CS,+Chlorwasser 
Starke Jodreaktion. Er wurde in HCl gelést und eingedampft, 


- 3 7 v - af +. 
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doch Zeigte sich zunachst keine Krystallisation. Nach aber- 
maligem Lésen in H,O wurde er mit Zinnchloriir erwarmt und 
das Sn mit H,S ausgefallt. Das Filtrat war jetzt bedeutend 
heller geworden; es wurde mit HCl versetzt und konzentriert. 
Nach einigen Tagen trat beim Stehen in der Kalte Abscheidung 
von Krystallen ein, die das Aussehen von Glutaminsdurechlor- 
hydrat hatten. Sie wogen 1°86 g. Die Mutterlauge krystallisierte 
abermals. 

Das vor der Esterdestillation zuerst tibergehende Gemisch 
von Ather und Alkohol wurde mit HCl angesduert und ein- 
gedampft; ein merklicher Riickstand zeigte sich nicht. 

Nach der Zersetzung der Esterchlorhydrate mittels Ba(OH), 
und dem Ausschiitteln mit Ather wurde der trockene Riickstand 
mit HCl angesduert, mit Alkohol vermischt, filtriert und kon- 
zentriert, wobei reichliche Abscheidung von BaCl, stattfand. 
Die Fliissigkeit gab starke Jodreaktion. Vom BaCl, wurde 
abgesaugt, das verdiinnte Filtrat genau barytfrei gemacht und 
konzentriert. Nach zirka einmonatigem Siehen traten Kry- 
Stalle auf, die abgenutscht und mit kaltem absoluten Alkohol 
nachgewaschen wurden. Dabei zeigte sich, daff§ diese Kry- 
Stalle in Alkohol unldslich, der anhaftende braune Sirup 
auBerordentlich leicht léslich war. Die Krystalle erwiesen sich 
als anorganisch. 

Der in Alkohol leicht lésliche Sirup krystallisierte nach 
liingerem Stehen in feinen Nadeln, die von den obigen Krystallen 
vollig verschieden waren und starke Jodreaktion gaben. Infolge 
ihrer geringen Menge konnten sic nicht untersucht werden. 

Die einzelnen Esterfraktionen wurden in folgender Weise 
verarbeitet: 

Fraktion I und II wurden vereinigt und mit der zirka fiinf- 
fachen Menge H,O durch Erhitzen am RickfluBkihler wahrend 
8 Stunden verseift. Fraktion IIf und 1V wurden gesondert mit 
H,O versetzt und mit Petrolather ausgeschiittelt, diese Ather- 
extrakte vereinigt und unter Zusatz von HCl eingedampit. 
Die abgeschiedenen Krystalle wogen, auf Ton getrocknet, 


4°81 g. 


0°2987 ¢ gaben 0°2488 ¢ AgCl. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
salzsaures Phenylalanin 
Cg HygNO,Cl Gefunden 


—at 
~~ —- 


GB ibe 17°50 20°6 


- 








Der Chlorgehalt ist also viel héher, als sich fiir das Phenyl- 
alaninsalz berechnet. Ein Teil wurde mit Silberoxyd entchlort. 
Das Filtrat, konzentriert, gab, mit Kaliumchromat und Schwefel- 
sdure erhitzt, den charakteristischen Geruch nach Phenylacet- 
aldehyd, so da also die Anwesenheit von Phenylalanin wenig- 
stens qualitativ erwiesen ist. 

Die nach der Extraktion mit Petrolather zurtickgebliebenen 
Mengen Ester wurden verseift, und zwar Fraktion III mit H,O, 
Fraktion IV durch Erhitzen mit der vier- bis fiinffachen Menge 
Ba(OH),. 

Nach dem Verseifen wurden die vereinigten Fraktionen 
I und II, ebenso III mit wenig Tierkohle entfarbt, filtriert und 
fraktionell zur Krystallisation gedampft, bis Alkohol den Rest 
klar léste. 

Die Ausbeute an sich dabei abscheidenden Krystallen 
betrug in Summa 3°15 g. Die erste Fraktion wurde nach dem 
Umkrystallisieren analysiert, ebenso die allerletzten zwei An- 


schiisse. 


0°1302 ¢ gaben 0°2571 g COg und 0°1172 ¢ H,O. 
0° 1633 ¢ > 0° 2869 ¢ > > 0°1299 ¢ » 


In 100 Teilen: 
Gefunden 


oo Yes 





= 


i enveteheeeos oe 53°86 47°94 - 
WP ap seek e0 ages s 10°07 8°84 


Die ersten Anschtisse enthalten demnach vorwiegend 
Leucin, die spateren aber auch niedere Aminosduren. 
Der in Alkohol bleibend lésliche, nicht krystallisierende 
Anteil, rohes Prolin, wog 2°11 ¢. 
Die aus Fraktion IV erhaltene Asparaginsdure wog 0°076 g. 
Das Filtrat vom asparaginsauren Baryt, mittels H,SO, genau 
33 
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vom Ba(OH), befreit und mit Tierkohle entfarbt, hinterlieB 
1°98 g. Nach dem Verwandeln ins Chlorhydrat trat selbst nach 
langerer Zeit nur geringe Krystallisation auf. 


Hexonbasen. 


Der Phosphorwolframsdureniederschlag wurde, wie schon 
erwahnt, durch 6fieres Anreiben mit verdiinnter Schwefelsdure 
und Absaugen von Salzsdure befreit, dann durch méglichst 


-wenig NH, in Lésung gebracht und in tblicher Weise mit 


Baryt zersetzt, dann mit Kohlensaure behandelt und zur Ver- 
treibung des Ammoniaks zum Sirup gedampft. Er wurde 
sodann nach Kossel-Kutscher behandelt. Statt Silbersulfat 
trugen wir frisch bereitetes Silberoxyd ein. Dieses setzt sich 
in sehr fein verteiltes Sulfat um und erreicht man hierbei den 
Endpunkt leichter, als wenn geriebenes Sulfat eingeworfen 
wird. 

Die das freie Lysin enthaltende Fraktion wog, zum Sirup 
gedampft, 21g, also au®erordentlich viel. Mit alkoholischer 
Pikrinsaure schied sich ein Harz ab, welches in keiner Weise 
zum Krystallisieren gebracht werden konnte. In der alkoholi- 
schen Lésung blieben 11g. Auch dieser Anteil krystallisierte 
nicht. 

Infolgedessen wurden beide Fraktionen mit Schwefelsdure 
zersetzt, die Pikrinsaéure durch oftmaliges Ausschitteln mit 
Ather entfernt und in beiden Fliissigkeiten das Ausfallen mit 
Phosphorwolframsdure wiederholt. 

Die Niederschlage, in bekannter Weise zerlegt und die 
schlieBlich resultierenden Sirupe abermals mit Pikrinsdure be- 
handelt, zeigten wiederum nicht die Spur einer Krystallisation, 
so da®B die Anwesenheit von Lysin ausgeschlossen werden 
kann. 

Versuche, mit AgNO,, Cu(NO,),, H,PtCl,, AuCl,, Queck- 
silberjodidjodkaliumlésung etc. Krystallisation zu erzielen, ver- 
liefen negativ. Ein Teil, mit gefalltem CuO gekocht, gab starke 
Blaufarbung, beim Eindampfen jedoch ebenfalls keine Krystalle. 

Die Filtrate der zweiten Phosphorwolframsdurefallung 


“wurden mit Baryt zersetzt; schlieBlich entstanden Krystalle 


vom Charakter von unreinem Leucin. 
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Bei der Bestimmung von Histidin und Arginin nach dem 
modifizierten Kossel-Kutscher-Verfahren fiel schon die Ge- 
ringfligigkeit der Silber-, beziehungsweise Quecksilbernieder- 
schlaige auf. 

Wir erhielten schlieBlich eine Krystallisation von Histidin- 
chlorhydrat vom Gewichte 0°02 g und das Arginin berechnete 
sich nach der Titration mit ?/,n. Salpetersdure mit 0°14 g. Bei 
der Geringfiigigkeit lie sich nicht konstatieren, ob die Ver- 
bindungen wirklich vorliegen. 

Zur Ausfihrung der bekannten Farbenreaktionen 
wurden 1 5g Casein, mit der eben notwendigen Menge KOH 
mit Wasser auf 20 cm’ aufgefiillt, 1°5 ¢ Jodcasein mit 10pro- 
zentigem Alkohol gleichfalls auf 20 cm’ gebracht. Zu jeder 
Reaktion wurde je 1 cm* der Lésung gebraucht und alle Zusatze 
ganz gleich gewahlt. 


Reaktion . Casein Methylcasein 
OS ear e violett in gleicher Starke 
Millon’sche...... Rotfarbung keine Reaktion 
a-Naphthol ...... violett in gleicher Starke 
‘) Pears rot» » » 
Glyoxylsdure ....  violett starker violett 


Die letzterwahnte staérkere Glyoxylreaktion beim Jod- 
methylcasein kann allerdings vom Jodgehalt herritihren. 

Ferner wurden je 1/,, g trockenes Casein und Jodcasein 
mit je 83cm’ konzentrierter HCl erwarmt; die Flussigkeit farbte 
sich dunkelbraun, doch war die Farbung beim Casein starker 
als beim Jodcasein. 

Ebenso war beim Erwarmen der 7prozentigen Lésungen 
mit dem dreifachen Volumen rauchender Salzsdéure die beim 
Casein auftretende Farbung starker. 

Die Methylierung anderer Proteine ist im hiesigen Jnstitut 
im Gange. 


33% 
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Uber die Zusammensetzung der Gelatine 


von 


Zd. H. Skraup und A. v. Biehler. 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der Wiener Universitat. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mai 1909.) 


Seit Emil Fischer seine Estermethode verdffentlicht hat, 
sind zahlreiche Proteine durch Hydrolyse quantitativ auf ihren 
Gehalt an einfachsten Spaltungsstiicken untersucht worden. 
Dabei hat sich herausgestellt, daB, vereinzelte Ausnahmen ab- 
gerechnet, das Gesamtgewicht der isolierten Spaltungsstiicke 
sehr erheblich kleiner ist als das Gewicht des Ausgangs- 
materials. Infolgedessen ergibt sich die Frage, ob diese Differenz 
lediglich der Unvollkommenheit der Methoden oder dem Um- 
stande zuzuschreiben ist, daB8 Spaltungssticke unbekannter Art 
bisher Ubersehen worden sind. Die Lésung dieser Frage in 
einem einzigen Falle ware von allgemeinerer Bedeutung. 

Wir haben deshalb ihre Beantwortung versucht und als 
Objekt das Glutin gewahlt, weil bei diesem relativ einfachere 
Verhdltnisse bestehen. Es enthalt kein Tyrosin und nach den 
Farbenreaktionen auch keine Kohlenhydratgruppe, fiir deren 
Bestimmung praktikable Methoden tberhaupt nicht zur Ver- 
figung stehen. 

Die Untersuchung war naturgemaB eine Art Geduldspiel. 
Es handelte sich im wesentlichen darum, die Verfahren, mit 
welchen bisher aus der Gelatine Spaltungsstiicke abgeschieden 
wurden, immer wieder auf jenen Anteil anzuwenden, der in 
jenen nicht tibergegangen ist, und festzustellen, ob die be- 
kannten einfachen Bestandteile immer wieder entstehen oder 
ob schlieBlich ein Rest auftritt, bei welchem die bisher mit Erfolg 
angewendeten Methoden versagen. 
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Die Arbeit ist deshalb vorzugsweise quantitativer Art und 
haben wir dementsprechend das Verfahren eingerichtet. 

Einen untergeordneten Fall abgerechnet, hatten wir das 
Glick, bei den sehr zahlreichen Operationen einen Unfall nicht 
zu erleiden. Einen bisher tibersehenen Bestandteil haben wir 
nicht auffinden kénnen und aus unseren Bestimmungen ergibt 
sich nach einer ziemlich strengen Berechnung,! da8 die bisher 
schon bekannten Bestandteile 66°/, der Gelatine ausmachen. 


‘Nach einer allerdings weniger sicheren, aber doch sehr an- 


nahernden Rechnung! kann man annehmen, da 86°/, der 
Gelatine gekannt sind, wahrend nach den bisherigen Bestim- 
mungen? nur 48°/, der Gelatinebestandteile bekannt waren. Es 
sei ausdriicklich hervorgehoben, da bei dieser Rechnung auf 
die bei der Hydrolyse erfolgende Bindung von Wasser keine 
Riicksicht genommen ist. 

Man kann deshalb behaupten, dafi die Existenz einer bisher 
iibersehenen Substanz in der Gelatine wenig wahrscheinlich 
und die Gelatine quantitativ jetzt ungefaéhr ebenso genau bekannt 
ist wie die meisten Fette und Ole. 

Die Zahlen, die im experimentellen Teil angegeben werden, 
sind in einer Richtung einigermafen auffallend. | 

Wir haben gefunden, da bei Wiederholung der Hydrolyse 
und des Trennungsverfahrens Glutaminsaure und Glykokoll in 
erheblichen Mengen nur ganz anfanglich auftreten, die Amino- 
verbindungen aber, die als fliichtige Ester isoliert werden, 
immer wieder in zwar abnehmendem, aber doch noch ganz 
erheblichem Gewicht. 

Die Menge der Ester der zweiten, dritten und vierten 
Esterifikation, 131, 88 und 22 g, sind zusammengenommen 
groGer wie die der ersten, 213 g. 

Man kann das in verschiedener Weise erklaren: einmal 
derart, da} die Hydrolyse nach dem ersten Kochen schon voll- 
standig ist, die Aminoséuren, deren Ester fliichtig sind, aber 
deshalb nur nach oftmaliger Wiederholung aller Operationen 
zu fassen sind, weil sie immer nur partiell in Ester tibergehen 


und diese bei der Zufiigung von Baryt zum erheblichen Teil 


ri Siehe die Rechnung am Schlusse dieser Mitteilung. 
2 Siehe Cohnheim’s EiweiBstoffe. 
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wieder verseift werden. Fiir das Glykokoll, welches schon nach 
der ersten Esterifikation zum weitaus gré8ten Teil auskrystal- 
lisiert, muBte man dann annehmen, da es viel vollstandiger 
esterifiziert wird als z. B. Leucin und Alanin, und das steht mit 
der allgemeinen Annahme im Widerspruch, nach welcher der 
Glykokollester besonders leicht verseift wird. 

Eine andere Erklarung ware, da8 die Hydrolyse anfanglich 
nur teilweise stattfindet, daf aus der Gelatine, beziehlich den 
Gelatosen, die intermediar entstehen, die Glutaminsaéure und 
das Glykokoll aber fast vollstandig austreten und polypeptid- 
artige Verbindungen noch erhalten bleiben, welche vorzugs- 
weise aus anderen Aminosauren bestehen, welche Peptide erst 
bei weiterer Hydrolyse vollstandig zerfallen. 

Es kommen so viele komplizierte und teilweise sich 
widersprechende Momente in Betracht, daf8 es kaum mdglich 
ist, eine Entscheidung zu treffen. Daf das Glykokoll bei der 
Hydrolyse mit wdsserigen Sduren friiher aus der peptidartigen 
Bindung gelést wird wie andere Sduren, ist auch schon deshalb 
unwahrscheinlich, weil R. Przibram gefunden hat, dafi in 
Alkohol geléste Sduren im Gegenteil Glykokoll schwieriger aus- 
lésen als die anderen Aminosduren. Hiertiber wird demnachst 
berichtet werden. 

Wir haben kaufliche Gelatine (Goldmarke), und zwar vor- 
sichtshalber in zwei nahezu gleichen, gewogenen Partien ver- 
arbeitet ([ 472 g, I[ 478g). Die Gelatine enthielt 15°46°/, Feuch- 
tigkeit und 2°19°/, Asche. Die Hydrolyse erfolgte, wie tiblich, 
mit dem dreifachen Gewicht Salzsaure. Nach sechsstiindigem 
Kochen wurde auf die Halfte gedampft, mit Salzsaure gesattigt 
und nach dem Impfen 5 Tage im Eisschrank aufbewahrt. Von 
Zeit zu Zeit wurde gut umgerihrt. 


Partie I Partie Il 
— YL ——_ ee” 
Salzsaure Glutaminséure roh gewogen.... 40¢ 74 ¢ 


Durch ein Versehen beim Waschen des Chlorhydrates mit Alkohol ging 
ein betraichtlicher Teil von I in Lésung. Da6 dieser bei der nachfolgenden Esteri- 
fikation in Ester tberging, geht daraus hervor, da®B die Estermenge aus der 
Partie I weit gréBer war als aus II. 

Beim Umkrystallisieren wurden aus I im ganzen 26 g¢ reine Krystalle und 
eine Mutterlauge erhalten, die beim lingeren Stehen wieder gréStenteils erstarrte. 
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ll gab 43°3 g Krystalle. Die Mutterlauge verhielt sich wie bei I. Ob in der rohen 
Glutaminsaéure wesentliche Beimischungen vorhanden sind, ist vorlaiufig nicht 


zu entscheiden. 


Die Mutterlauge und die Waschflissigkeiten der Rohkrystal- 
lisationen wurden nach dem Eindampfen im Vakuum mit dem 
dreifachen Gewicht Alkohol und Salzséure verestert, abermals 
abdestilliert, wieder verestert, sodann der Glykokollester aus- 
krystallisieren gelassen. Eisschrank 8 Tage. 


I II 
Salzsaurer Glykokollester bei 100°...... 84 2 93 ¢ 


Zur Abscheidung der freien Ester sind wir im wesentlichen 
dem Vorschlag von Levenne gefolgt! und haben Baryt ver- 
wendet, da dieser aus dem nicht in Ather lislichen Teil am 
leichtesten zu entfernen ist. Das Filtrat vom Glykokollester- 
chlorhydrat wurde im Vakuum auf einen gerade noch beweg- 
lichen Sirup gedampft, etwas Wasser zugesetzt, mit Ather iiber- 
schichtet, fein gepulvertes Bariumhydroxyd bis zur alkalischen 
Reaktion zugefiigt und bei den weiteren Atherextraktionen 
Bariumoxyd eingetragen, bis die untere Schicht steifbreiig war. 
Dabei wurde mit Eis-Kochsalz gut gekuhlt. 


Erster Ester. 





I. Il. 

Druck 15 mm, 40°— 65°.... l4°4¢ 15 mm, 40°— 65°.... 10°l¢g 
> 20 mm, —100°.... 53°3¢ 12 mm, —100°.... 50°5 ¢ 
>» 20 mm, —120°.... 14°99 12 mm, —140°.... 22°0¢ 
>» 20 mm, —175°.... 28°lg 12 mm, —180°.... 20°0¢g 

110°7¢ 102°6¢ 

Kolbenriickstand ............ 30 g¢ Riickstand ........ 10 g 

140°7 ¢ 1126 


Die Fraktion 4 wurde mit Petrolather auf Phenylalanin verarbeitet. 
Beim Eintrocknen der salzsauren Ausziige wurden sowohl bei I wie II 


9 ¢ Riickstand erhalten. 


Der iiberschiissigen Baryt enthaltende, mit Ather erschépfte 
Brei wurde in einer Kaltemischung gut gekthlt, vorsichtig mit 
Wasser verdiinnt, mit konzentrierter Salzsdure angesduert und 


1 Biochem. Zeitschr., 13, 442 (1908). 
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mit salzsdurehaltigem Alkohol vermischt, wie er bei der Esteri- 
fikation abfallt. Dadurch fiel die Hauptmenge des Chlorbariums 
aus. Dieses, abgesaugt und mit salzsdurehaltigem Alkohol 
gewaschen, war so gut wie frei von organischer Substanz. 
Andrerseits enthielt das Filtrat relativ wenig Chlorbarium gelést 
(7 g), wie eine mit Schwefelsdure ausgefallte Probe zeigte. 

Da es nicht unmdglich erschien, daB noch erhebliche 
Mengen peptidartiger Verbindungen unzersetzt vorhanden sind, 
wurde der Alkohol vollstandig verjagt und nochmals mit Salz- 
sdure hydrolysiert, und zwar diesmal mit der fiinffachen Menge 
und durch elfstiindiges Kochen. 

Es wurde sodann im Vakuum zum Sirup gedampft, dieser 
in der achtfachen Menge kochenden Wassers gelést, Zinn- 
chlorir zugefiigt, einige Zeit erwarmt und dann mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt. Dadurch wurden die braunen Verunreini- 
gungen grofenteils entfernt. Es empfiehlt sich, mit dem Zinn- 
salz auch Blei zuzufiigen, da das Gemisch beider Sulfide viel 
besser filtrierbar ist. 

Nach dem Konzentrieren der Filtrate und Waschwdasser 
wurde genau so verfahren, wie vorher beschrieben. 

Glutaminsdure schied sich (3 Wochen Eisschrank) so gut 
wie nicht ab. Die geringe Abscheidung war Chlorbarium mit 
wenig organischer Substanz. 

Auch Glykokollesterchlorhydrat entstand nicht. Die geringe 
Tribung (8 Tage Ejisschrank), kaum 1g, enthielt auch An- 
organisches. 


Zweiter Ester. 





I. II. 

Druck 20 bis 15 mm, 40°— 50°... 14°5¢ 20mm, 40°— 50°... 12 g 
> 13mm, —110° ... 32 g 13mm, —116°... 32 g¢ 
> 13mm, —140° ... 18°5¢g 13mm, —130°... 145g 

65°0 ¢ 65°5 ¢ 

Kolbenriickstand.. ........:.....0- 8 g 10 ¢ 

73 Og 75°53 ¢ 

Salzsaures Phenylalanin aus Frak- 

| ere nOsebesdGersnes o'4¢g 6 ¢g 


Die vereinigten Kolbenriickstiinde, mit SnCl, und SHg, entfarbt, gaben, 
eingedampft, Krystalle (Glutaminsaure?). 
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Die Partie II, beziehlich der in Ather nicht lisliche Teil 
der Veresterung wurde in der beschriebenen Art wieder ver- 
arbeitet. Keine Glutaminsdure, kein Glykokoll. 


Dritter Ester. 
Il. 


Druck 20 bis 13 mm, 40°— 50° ........... 4:5 ¢ 
> 13mm, mh 10) 6 cla icd rete’ 30 ¢ 
> 13mm, = 1G, ..0:oin dt bane bi 20° ¢ 

04°53 
SPEPSNUREE. 0. 0656 00.005>05400054 nent 4 g 
8 g¢ 
HCl-Phenylalanin, roh ........sceccescves 3°49 


Das durch Umkrystallisieren gereinigte Salz wurde ana- 
lysiert. ! 


0° 3564 ¢ gaben 0°2941 ¢ AgCl. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ 7 ~ 


ee eI bi. 2 i 


han 599.96 ene 20°4 17°5 


-) 








Es liegt demnach ein Gemisch vor; da8 in demselben 
Phenylalanin vorhanden ist, geht daraus hervor, da eine mit 
Silberoxyd entchlorte Probe, mit Chromsaure erhitzt, den 
charakteristischen Aldehydgeruch gab. 

Die Partie II wurde nun auf Hexonbasen verarbeitet. 

Das Barium wurde in der Art, wie schon erwahnt, groBen- 
teils entfernt; durch langeres Kochen wurden eventuell vor- 
handene Ester verseift und die 2/7 betragende Lésung dann 
mit 5Oprozentiger Phosphorwolframsaure gefallt. Es waren 
1800 cm’ nétig. Der Niederschlag wurde unter haufigem Ver- 
reiben mit Sprozentiger H,SO, chlorfrei gewaschen. Das 
Waschwasser betrug 2°5/. Der Niederschlag, der die quantitativ 
schon bestimmten Hexonbasen enthalt, wurde auf die freien 
Basen verarbeitet, aber nicht weiter untersucht. 

Filtrate und WaschwAsser vom Phosphorwolframat wurden 
von tiberschiissiger Phosphorwolframsaure durch Baryt, dann 
durch Schwefelsaure von Baryt befreit, dann eingedampft. 
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In ganz derselben Weise wurde Partie I verarbeitet, die 
blo8 zweimal esterifiziert worden war. Zur Ausfallung waren 
1000 g Phosphorwolframsaure nétig. Die freien Hexonbasen, als 
dicker Sirup mit jenen von der Partie II vereinigt, wogen 90 g. 

Das Filtrat der Phosphorwolframsaurefaillung wurde nach 
der Trennung von Phosphorwolframsdure, spaéter von Baryt, 
neuerdings verestert. 


Dritter Ester. 


I. 

Druck 20 bis 15 mm, 49°— 50°....... a Bae 
>» I12bis 9 mm, se FOO is. Sica Sia 17-5 ¢ 
> 9 mm, war anders Ore tee 12 ¢ 

33°99 g 
IN, 8 ists nionedcbnbe Vata 4 g 
37°5 g 


Bei der Destillation zeigte sich bei der zweiten Fraktion voriibergehend 
Grinfarbung. 
Salzsaures Phenylalanin 1°4,¢, Asparaginsiure 0°8 g. 


Der barythaltige Brei vom Ausschiitteln mit Ather wurde, 
wie schon oft erwahnt, weiter behandelt. Aus der zum Sirup 
gedampften Fliissigkeit schieden sich nach langem Stehen 
organische Krystalle in sehr geringer Menge ab. Da alle Ver- 
suche (so eine kombinierte fraktionelle Fiallung mit Ather und 
Alkohol), sie zu vermehren, resultatlos waren, wurden diese 
abgebrochen und nun Partie I und II vereinigt. 

Es wurde wieder verestert. 


Vierter Ester. 


I. und II. 
a) Druck 20 bis 17 mm, 40°— 50°........ log 
b) » 17 bis 15 mm, am eee 170g 
Cc) » 15mm, —= 140" .. .ccads soe 
22°0¢g 
Kolbemruchstand':). os... ee ete eens neen 6 ¢ 
aan - 


Diese Esterfraktionen haben wir naher untersucht. 
Fraktion a, mit Wasser verseift, gab beim Eindampfen 
Krystalle, die nochmals umkrystallisiert wurden. 
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0: 1675 9 gaben 0° 2197 g CO, und 0:0993 g HAO. 


In 100 Teilen: 


ME Viel, Pee 











Gefunden Glykokoll Alanin 
U, aoe senvann 35°69 32°1 40°0 
BD svccpesees 6°62 6°7 7°8 


Es liegt also ein Gemisch von Glykokoll und Alanin vor. 

Die Fraktionen 6 und ¢ wurden einzeln mit Petrolather 

- geschittelt. Dieser, dann mit Salzsaéure geschiittelt, lieferte 
schlieBlich Phenylalaninchlorhydrat, auf Ton getrocknet 0°05 g. 

Beim Ausschiitteln mit Petrolather gab Fraktion 0 auf- 
fallenderweise eine flockige Fallung (getrocknet 0°3 g), die der 
geringen Menge halber nicht weiter untersucht wurde. 

Die wasserige Lésung von b wurde wieder mit Wasser 
verseift. Aminosaure 9 g. Durch Behandlung mit Alkohol wurde 
aus b 3°4¥g rohes Prolin erhalten. Kochen mit Kupferoxyd gab 
O-7 g in Alkohol unlésliches, 4 g lésliches Kupfersalz. Das erste 
wurde aus Wasser umkrystallisiert. 


reamed ea Ue 5 ls Raa AUIS ahaa coaaeaai des Oo eek 
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0*2015 g gaben 0°0556 g CuO. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Prolin-Cu 
Ce svisivet. 22°06 21°8 


Die alkoholunléslichen Aminosauren wurden aus Wasser 
fraktionell krystallisiert und drei hintereinander folgende An- 
schiisse analysiert. Der erste schmolz bei 282°. 





. 0°1388 ¢g gaben 0° 2045 g CO, und 0°0982 ¢ H,O. 
. 0°2086 ¢ gaben 0° 2837 g CO, und 0° 1359 g H,O. 
0° 1732 ¢ gaben 0° 2234 g CO, und 0°1188 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


i 


1 2 3 
Ps cele cto devs 40°19 36°93 35°18 
Bids ciawsh oube 7°92 7°33 7°69 





— ek 


Es liegt also vorwiegend Alanin und Glykokoll vermischt vor. 
Der Rest wurde in das Kupfersalz verwandelt (getrocknet 
im Vakuum bei 104°). 





e 


APOE SAE Thee 


Be tog: Poe the aes 





Zusammensetzung der Gelatine. 475 


0°2354 ¢ gaben 0°0776 ¢ CuO. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Alanin-Cu 
hes eee 26°35 26°5 


Die Esterfraktion c verungliickte bei der Verseifung mit 
Baryt. Aus dem Kolbenriickstand der Esterdestillation wurde 
eine geringe Menge (0°05 g) salzsaure Glutaminsdaure erhalten. 

Wenn man vom Leucin absieht, fiir dessen Auftreten ein 
Anhaltspunkt nicht vorliegt, so wurden alle Aminosduren, die 
nach der Fischer’schen Estermethode bei der allerersten Ver- 
esterung auftreten, aufgefunden und sehr annahernd auch im 
selben Gewichtsverhiltnis. 

Der Barytbrei, aus dem mit Ather die Ester extrahiert 
worden waren, wurde abermals vom Baryt befreit und nun mit 
Phosphorwolframsaure das zweite Mal ausgefallt. Es wurden 
600 cm’ der SOprozentigen Lésung verbraucht. Der Nieder- 
schlag wurde wieder chlorfrei gewaschen, dann in ammoniaka- 
lischer Lésung mit Atzbaryt zersetzt. Die Kossler-Kutscher’sche 
Methode ergab, dai alle drei Hexonbasen vorhanden sind. 

Es wurde erhalten: 0°16 ¢ salzsaures Histidin = 0°11 Histidin, 

0°49 ¢ Arginin (durch Titration), 
0°48 ¢ Lysinpikrat (roh gewogen) = 0°11 Lysin. 
(Nach dem Umkrystallisieren richtiger Zersetzungspunkt.) 


Auch das Mengenverhiltnis der drei Hexonbasen ist sehr 
annadhernd, wie es bisher fiir das Glutin gefunden wurde. 

Das Filtrat von der eben erwdhnten letzten Fallung mit 
Phosphorwolframsaure wurde hintereinander von Phosphor- 
wolframsdure und von Baryt (hier mit Schwefelsdéure) genau 
befreit. 

Die eingedampfte Fliissigkeit begann nach kurzer Zeit zu 
krystallisieren und nach einer Woche hatten sich reichlich 
Krystalle (lufttrocken 28g) abgeschieden, deren Mutterlauge 
noch weitere Mengen ergab. 

Die Krystalle enthielten zu etwa einem Dritteil Kochsalz. 
Da die vermutete Aminosadure aus ihnen nicht auszufallen 
war, mute das organische Chlorhydrat vom Kochsalz getrennt 
werden, was wegen der sehr 4hnlichen Léslichkeitsverhdaltnisse 
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Schwierigkeiten machte. Am zweckmaBigsten war es, das Ge- 
menge wiederholt mit 96prozentigem Alkohol auszukochen, 
der vorwiegend die organische Substanz léste. Der ungeléste 
Riickstand, der hartnackig organische Substanz zuriickhielt, 
gab diese wieder ab, wenn die méglichst konzentrierte wasse- 
rige Lésung mit einem maBigen Uberschu8 von Alkohol ver- 
mischt wurde, wobei im wesentlichen nur Kochsalz ausfiel. 

Die Riickstande der ersten Auskochungen mit Alkohol 
wurden nochmals mit Alkohol fraktionell ausgekocht und das 
in Lésung Gegangene in wiasseriger Lésung bis zur Krystalli- 
sation gedampft. Die mit Alkohol gedeckten Krystalle sind dann 
ganz rein.! 

Sie sind farblose lange Prismen, in der Regel tafelartig 
zusammengewachsen, in Wasser sehr leicht, in starkem Alkohol 
recht schwer ldslich. Sie schmelzen bei 192 bis 194° (unkorr.). 
Die lufttrockene Substanz verlor im Vakuum bei 104° 5:°34°/, 
Wasser, welches nicht Krystallwasser sein diirfte. 


0° 1843 g gaben 0°2433 ¢ CO, und 0°0982 ¢g H,O. 
0° 1959 ¢ gaben 0° 1659 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,H ip O3NC1 
7 oY oe ail Sa 
Pahokee entities 36°01 35°80 
|) peerrere 2 ree 5°96 5°95 
Ch svadcancecs 20°93 21°10 


Danach kénnte die Substanz das Chlorhydrat der Oxy- 
pyrolidoncarbonsdure sein, welche schon E. Fischer aus der 
Gelatine dargestellt hat. 

Nach dem Entchloren mit Silberoxyd wurden farblose 
Krystalle erhalten, die in Wasser recht leicht, viel schwieriger 
in Alkohol léslich sind und sich bei 266° unter Zersetzung 
verfliissigen. 


1 In einem dhnlichen Falle tiberzeugt man sich am einfachsten und 
sichersten von der Abwesenheit von Kochsalz, wenn man auf Platin gelinde 
verkohlit, dann zweimal mit einem Gemisch von konzentrierter Schwefelsdure 
und Salpetersiure abraucht und dann mit Chlorbarium prift. 
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0°1998 g gaben 0° 3364 g CO, und 0°1223 g H,O. 





In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden C;,HgO,N 
- Se ~ Se 
Pn che cadiondane 45°92 45°80 
oD Kes6s0 00 gnee 6°85 6°87 


0° 2387 g, in 9°8206 g H,O gelost, zeigten im 50 mm-Rohr eine Ablenkung 
von —1°87°, ¢= 20°, d= 1°08°, somit (a)p = —68°4°. 

Bis auf das Drehungsvermégen, welches von E. Fischer 
mit (#)p = 81:04° ermittelt wurde, zeigte sich véllige Uberein- 
stimmung der Eigenschaften und ist nicht zu zweifeln, da wir 
Oxypyrolidincarbonsdure erhalten haben. 

Die von uns isolierte Menge ist nur um weniges geringer, 
als E. Fischer angibt. 

Wir haben auch noch das Kupfersalz dargestellt, welches 
nach E. Fischer schwierig krystallisiert. Das konnten wir nicht 
beobachten. Die mit Kupferoxyd gekochte Lésung der Saure 
dunstete zu einem Brei kleiner Krystalle ein, die in Form 
hibscher Nadelchen entstanden, als die konzentrierte heife 
wasserige Lésung mit etwas mehr als dem gleichen Volumen 
heiBen Alkohols vermischt wurde. 


0°2293 ¢ gaben 0°0565 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ ~ o 


— — 


Cab bids Knible aé 19°69 19°70 








Wir haben die Hauptmengen der Ester nicht untersucht. 
Da sich aber gezeigt hat, daf8 die letzte Esterifikation Ester 
gegeben hat, die qualitativ und auch quantitativ dieselben Be- 
standteile enthalten wie die von Fischer untersuchten Ester 
der ersten Esterifikation, ist eine Berechnung mdglich. 

Da E. Fischer aus 888g Trockensubstanz im ganzen 
233 g, wir aus 803 g Trockensubstanz im ganzen 453°3 g Ester 
erhielten, ist unsere Esterausbeute mehr wie doppelt so grof. 
Man ist also berechtigt, die von E. Fischer gefundenen Zahlen 
zu verdoppeln. 

Rechnet man die Rohkrystallisationen von salzsaurer Glut- 
aminsaure und von Glykokollesterchlorhydrat auf die Amino- 





eT nade 
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sduren um! und rechnet man schlieBlich den bekannten Gehalt 
an Hexonbasen Zu, so ergibt sich: 





OT ee 12°4°/, 
EE «+ ox een ae a 0-6 
PN cite p whe ae 10°4 
Leute Wi vstaes J8V ea Va 9:2 
Asparaginsaure® ..... 1-2 
Glutaminsaure® ...... 1-8 
Phenylalanin ........ 1-O 
Oxypyrolin.......... 3°0 
Glutaminsaure”®...... 15°0 
LYS 2115 jet camels a 6°O 
re O-4 
MODINE 530146 die tia CK 9°3 
86°3°/,, 
7 O 


da8 aus Gelatine rund 66°/, ihres Trockengewichtes an gut 
bestimmten Bestandteilen sichergestellt sind. 

Man kann aber mit der gréSten Wahrscheinlichkeit noch 
behaupten, da8 dieses in hédherem Grade gilt. Nach unseren 
Bestimmungen liefert die Gelatine rund 57°/, destillierende 
Ester. Die in ihnen vorhandenen Aminosauren machen min- 
destens 70°/, vom Estergewicht, d.i. also, auf Gelatine gerechnet, 
40°/, aus. 

Es ist nun mehr als wahrscheinlich, daB diese Ester andere 
Aminosdauren, als sie Fischer isolierte, nicht enthalten, daf8 
ferner die von Fischer (in unserer Zusammenstellung mit 3 
bezeichneten) angegebenen Prozentzahlen viel zu niedrig sind, 
weil blo8 die durch Krystallisationsprozesse rein erhaltenen 
Substanzen in Rechnung kamen. 

Man kann also die Summe der mit 3 bezeichneten Zahlen, 
d. i. 19°2, ohne weiteres um 20°/, erhdhen und dann erhoht 
sich die eben angegebene Zahl 66 auf 86°/). Aber auch diese 


1 Wir glauben die besseren Ausbeuten beriicksichtigen zu diirfen; ob die 


 beiden Krystallisationen ganz einheitlich sind, ist allerdings nicht sicher. 


2 Unsere Bestimmungen. 
8 Zahlen von E. Fischer, verdoppelt. 
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Ziffer kann als zu niedrig angesehen werden, da auf alle un- 
vermeidlichen Verluste bei den aufSerordentlich zahlreichen 
Operationen gar nicht Riicksicht genommen ist, ebenso nicht 
auf den Aschegehalt der Gelatine, der bei unserem Priparat 
2°2°/, ausgemacht hat, und einige Bestandteile, wie Phenyl- 
alanin, Oxypyrolin, sicher in noch gréSerer Menge anzunehmen 
sind. Um es kurz zusammenzufassen: man ist zu der Meinung be- 
rechtigt, daB8 in der Gelatine andere als die bisher aufgefundenen 
Bestandteile nicht vorhanden sind. Auszunehmen ware wohl 
nur der Trager des Schwefelgehaltes. 

Die bei den Gelatinen gemachten Erfahrungen lassen sich 
auch bei vielen anderen Proteinen anwenden, es ist mehr als 
wahrscheinlich, daf8 auch bei diesen ungefahr die doppelte 
Menge von Estern zu erzielen ist, wenn man 4hnlich vorgeht 
wie wir bei der Gelatine, und dafS§ deshalb auch bei diesen 
Proteinen die quantitative Charakterisierung viel weiter gediehen 
ist, als beispielsweise die tabellarische Zusammenstellung im 


Cohnheim’schen Buche besagt. 
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Uber Anilide und Anisidide von aromatischen 
Keton- und Aldehydsauren 


von 
Hans Meyer und Richard Turnau. 
(Mit 1 Textfigur.) 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mai 1909.) 


Wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurde,! wird das bei der 
l<ondensation von Anilin mit o-Benzoylbenzoesdure entstehende 
)-Anilid, fir welches die beiden Formeln: 


aoa vn 
"fig ao ah | ae,’ 
- PMRionf 


’ ‘ PA a . 
. ,C--NH und Ronis © 4, 


in Frage kommen, durch Essigséiureanhydrid, Acetylchlorid 
und Thionylchlorid in das wahre Anilid: 


Jj OnK » 


big e 


\/™ co—NH . \ 


umgelagert. 4 

Es erschien nun von Interesse, durch Variation der Kom- 
ponenten die allgemeinere Anwendbarkeit dieser Methode zu 
erproben, welche eine bis dahin unbekannte Kd6rperklasse 
erschlieft. 


——__ 


1! Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 28, 1211 (1907). 
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Weiterhin war in Aussicht genommen, von diesen Sub- 
stanzen aus eine Briicke zu den Derivaten des reduzierten 
sogenannten Phenolphtaleinoxims zu schlagen. 

Das erstere Ziel hat sich erreichen lassen und es ist 
Hoffnung vorhanden, da8 sich auch das zweite nicht unzuging- 
lich erweisen werde: da indessen ein weiteres gemeinsames 
Arbeiten fir uns aus au8eren Griinden fiir die nachste Zukunft 
nicht mehr mdglich sein wird, geben wir im folgenden das 


bisher Gewonnene, wenn es auch nicht in wiinschenswerter 


Weise abgerundet werden konnte, wieder. 


Einwirkung von Paraanisidin auf 0-Benzoylbenzoesiure. 


Die als die giinstigsten erprobten Reaktionsbedingungen 
sind die folgenden. Gleiche Gewichtsmengen der beiden Sub- 
stanzen werden in einem Rundkolben auf dem Olbade so lange 
in gelindem Sieden erhalten, bis sich der Eintritt der Reaktion 
durch das prasselnde Gerdusch des abgespaltenen und durch 
das Kitihlrohr kondensierten und zuriickflieBenden Wassers 
kundgibt. 

Der Kolben wird nunmehr vom Olbade weggenommen und 
fiir etwa 2 Stunden auf ein kochendes Wasserbad gestellt, bis 
sein Inhalt zu einem festen Krystallkuchen erstarrt ist. 

Nach dem Erkalten werden, durch wiederholtes Digerieren 
mit Alkohol, unverdandertes Anisidin und Benzoylbenzoesaure 
entfernt und der Riickstand wiederholt, das erste Mal unter 
Zusatz von Tierkohle, aus siedendem Athylalkohol umkry- 
stallisiert. 

Es resultieren so schéne farblose Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt 198°. 

Die Substanz ist in Wasser unldéslich, in Aceton, Essig- 
ester und den Alkoholen schwer léslich, leichter in Eisessig. 
Schéne Krystalle erhadlt man durch vorsichtige Fallung der 
alkoholischen Lésungen mit Wasser. 

Die Analyse gab die fiir ein krystallwasserfreies Anisidid 
berechneten Werte. 

Mit konzentrierter Schwefelsdure wird eine schwach braun- 
liche Farbung erhalten. Die lufttrockene -Substanz verlor bei 
150° nichts an Gewicht. 
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0: 3071 g lieferten 0°2082 ¢g Jodsilber. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Co,H,7O3N 
Cui? 222, 9°0 9°36 


Verhalten gegen Alkalien. 


Im allgemeinen verhdlt sich die neue Substanz, die als 
)-Anisidid anzusprechen ist, ganz ebenso’ gegen Alkalien, wie 
das entsprechende -Anilid; nur konnte hier keine verzégerte 
Neutralisierbarkeit konstatiert werden; die Substanz lie® sich 
vielmehr vollkommen glatt mit wasseriger ”/,, Lauge unter 
Benutzung von Phenolphtalein als Indikator titrieren. 


0°4568 g brauchten zur Neutralisation 13°9 cm "/,) Kalilauge. 


Berechnet fiir 








Gefunden C5,H,;NO, 
Molekulargewicht ..... 328 331 


Es sei hier daran erinnert, daB, wie der eine von uns 
gefunden hat,? auch das Opiansdaure-¢-anilid ohne merkbare 
VerzOgerung titrierbar ist. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Molekulare Mengen der Komponenten wurden bald mit, 
bald ohne Lésungsmittel miteinander auf eine 100° nicht tiber- 
steigende Temperatur erhitzt. | 

In jedem Falle entstand ein farbloses Reaktionsprodukt, das 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol feine lange Nadeln 
vom konstanten Schmelzpunkt 168° zeigte. 

Die Substanz erwies sich auf Grund aller ihrer Eigen- 
schaften als mit dem zuerst von Roser? dargestellten o-Benzoyl- 
benzoesaurephenylhydrazon 


C,H 
J Kar 


y, NC,H, 
co 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 1216 (1907). 
2 Ebenda, 28, 1230 (1907). 
3 Berl. Ber., 78, 805 (1885). 
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identisch, fiir welches nach Hans Meyer' nicht der von Roser 
angegebene Schmelzpunkt (180 bis 182°), sondern der oben 
angegebene zu Recht besteht. 

Es wird also hier der Anisidinrest durch den Phenyl- 


hydrazinrest verdrangt. 


Umlagerung des /-Anisidids in das wahre Anisidid. 


3 ¢ o-Benzoylbenzoesaure--anisidid wurden in der zwan- 
zigfachen Menge Essigsdéureanhydrid gelést und 20 Minuten 
lang zu gelindem Sieden erhitzt. 

Das Reaktionsgemisch wurde dann noch warm in ver- 
diinnte Essigsaure gegossen und der ausgefailene Niederschlag 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

Es resultierten so schéne farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 204°. 

Mit konzentrierter Schwefelsaure tbergossen, gibt das 
offenbar vorliegende Anisidid die fiir die wahren Anilide dieser 
Reihe charakteristische Reaktion: prachtvoll blutrote Farbung. 

In bezug auf ihre Léslichkeitsverh4ltnisse gleicht die um- 
gelagerte Substanz ihrem Isomeren, nur in den Alkoholen ist 


sie wesentlich leichter léslich. 
Eine Methoxylbestimmung lieferte den erwarteten Wert: 


0°6438 g gaben 0°4464 g Jodsilber. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Co,Hy7 NOs 
CBO sid. dente 9-2 9-4 


Gegen Lauge verhilt sich die Substanz vollkommen neutral; 
ein Tropfen “/,, Lauge farbt die Lésung von 0-2 g Substanz in 
100 cm* neutralisierten Alkohols bleibend rot. 

Mit Phenylhydrazin unter den verschiedensten Bedin- 


gungen behandelt, blieb die Substanz unverandert. 

Ebensowenig gelang es, sie durch Erhitzen mit Zink und 
Essigsaure zu reduzieren. Nach ihrem gesamten Verhalten ist 
sonach diesem Produkt die Formel: 


1 Neue Bestimmung; friiher wurde ein etwas niedrigerer Schmelzpunkt 
(162 bis 163°) gefunden. Monatshefte fiir Chemie, 25, 1187 (1904). 
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Sm CO—C,H, 


v 


Einwirkung von Anisidin auf Paramethoxybenzoylbenzoe- 
saure. 


CO—HNC,H,— OCH; 
zuzuteilen. 


Die Einwirkung des Anisidins erfolgt auch hier in der 
erwarteten Weise. Bevor naher hierauf eingegangen wird, seien 
einige Versuche zur bequemeren 


Darstellung der Methoxybenzoylbenzoesaure 


mitgeteilt. 

Die in Frage stehende Substanz ist von Nourisson! 
durch Kondensation von Phtalséureanhydrid mit Anisol in sehr 
geringer Ausbeute erhalten worden. 

Wir haben zu ihrer Darstellung zwei verschiedene Wege 
eingeschlagen. 

Erstes Verfahren. Paraoxybenzoylbenzoesdure, die aus 
dem sogenannten Phenolphtaleinoxim leicht erhaltlich ist, wurde 
in etwas mehr als der theoretischen Menge Soda oder ver- 
diinnter Lauge gelést und mit Dimethylsulfat in geringem Uber- 
schu8 geschiittelt. Man 1la8t 12 Stunden stehen und schittelt 
dann die alkalisch reagierende Lésung, aus der sich ein dickes 
Ol abgeschieden hat, wiederholt mit Ather. 

Die wasserige Partie wird hierauf mit Salzsaure angesduert 
und wiederholt mit kleinen Mengen Athers extrahiert. 

Die ersten Ausschiittelungen hinterlieBen ein Ol, das, in 
Alkohol gelést und unter Kitihlung vorsichtig mit Wasser ver- 
setzt, die von Nourisson beschriebene Sdure auskrystalli- 
sieren lieB. Die spateren Ausschiittelungen bilden sehr schwer 
trennbare Gemische von methylierter und nicht methylierter 
Oxybenzoylbenzoesdure. Man kann sie wieder mit Dimethyl- 
sulfat behandeln und so weitere Mengen an Anisoylbenzoe- 
sdure gewinnen. Da aber auch dann wieder in grofier Menge 





1 Berl. Ber., 79, 2103 (1886). 
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identisch, fiir welches nach Hans Meyer't nicht der von Roser 
angegebene Schmelzpunkt (180 bis 182°), sondern der oben 
angegebene zu Recht besteht. 

Es wird also hier der Anisidinrest durch den Phenyl- 


hydrazinrest verdrangt. 


Umlagerung des +-Anisidids in das wahre Anisidid. 


3g o-Benzoylbenzoesdure-¢-anisidid wurden in der zwan- 
zigfachen Menge Essigsaureanhydrid gelést und 20 Minuten 
lang zu gelindem Sieden erhitzt. 

Das Reaktionsgemisch wurde dann noch warm in ver- 
diinnte Essigsaure gegossen und der ausgefallene Niederschlay 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

Es resultierten so schéne farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 204°, 

Mit konzentrierter Schwefelséure tbergossen, gibt das 
offenbar vorliegende Anisidid die fiir die wahren Anilide dieser 
Reihe charakteristische Reaktion: prachtvoll blutrote Farbung. 

In bezug auf ihre Léslichkeitsverh4ltnisse gleicht die um- 
gelagerte Substanz ihrem Isomeren, nur in den Alkoholen ist 


sie wesentlich leichter léslich. 
Eine Methoxylbestimmung lieferte den erwarteten Wert: 


0°6438 g gaben 0°4464 g Jodsilber. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Co,Hyz NOz 
PPab el YM TIF ‘ 
CHO. deci 9°2 9:4 


Gegen Lauge verhilt sich die Substanz vollkommen neutral; 
ein Tropfen ”/,, Lauge farbt die Lésung von 0-2 g Substanz in 
100 cm* neutralisierten Alkohols bleibend rot. 

Mit Phenylhydrazin unter den verschiedensten Bedin- 
gungen behandelt, blieb die Substanz unverandert. 

Ebensowenig gelang es, sie durch Erhitzen mit Zink und 
Essigsaure zu reduzieren. Nach ihrem gesamten Verhalten ist 
sonach diesem Produkt die Formel: 


1 Neue Bestimmung; friiher wurde ein etwas niedrigerer Schmelzpunkt 
(162 bis 163°) gefunden. Monatshefte fiir Chemie, 25, 1187 (1904). 
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Jr CO— C,H, 


ke 


Einwirkung von Anisidin auf Paramethoxybenzoylbenzoe- 
sdure. 


CO—HNC,H,— OCH, 
zuzuteilen. 


Die Einwirkung des Anisidins erfolgt auch hier in der 
erwarteten Weise. Bevor naher hierauf eingegangen wird, seien 
einige Versuche zur bequemeren 


Darstellung der Methoxybenzoylbenzoesaure 


mitgeteilt. 

Die in Frage stehende Substanz ist von Nourisson! 
durch Kondensation von Phtalséureanhydrid mit Anisol in sehr 
geringer Ausbeute erhalten worden. 

Wir haben zu ihrer Darstellung zwei verschiedene Wege 
eingeschlagen. 

Erstes Verfahren. Paraoxybenzoylbenzoesdure, die aus 
dem sogenannten Phenolphtaleinoxim leicht erhaltlich ist, wurde 
in etwas mehr als der theoretischen Menge Soda oder ver- 
diinnter Lauge gelést und mit Dimethylsulfat in geringem Uber- 
schu8 geschiittelt. Man 1a48t 12 Stunden stehen und schittelt 
dann die alkalisch reagierende Lésung, aus der sich ein dickes 
Ol abgeschieden hat, wiederholt mit Ather. 

Die wasserige Partie wird hierauf mit Salzsdéure angesduert 
und wiederholt mit kleinen Mengen Athers extrahiert. 

Die ersten Ausschiittelungen hinterlieBen ein Ol, das, in 
Alkohol gelést und unter Kihlung vorsichtig mit Wasser ver- 
setzt, die von Nourisson beschriebene Saéure auskrystalli- 
sieren lie8. Die spateren Ausschiittelungen bilden sehr schwer 
trennbare Gemische von methylierter und nicht methylierter 
Oxybenzoylbenzoesdure. Man kann sie wieder mit Dimethyl- 
sulfat behandeln und so weitere Mengen an Anisoylbenzoe- 
sdure gewinnen. Da aber auch dann wieder in grofer Menge 





1 Berl. Ber., 79, 2103 (1886). 
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die in Alkali unlésliche, zunachst als schweres Ol erscheinende 
Substanz gebildet wird, ist dieses Verfahren zur Gewinnung der 
Anisoylbenzoesdure lange nicht so empfehlenswert als das im 
nachstehenden beschriebene 

Zweite Verfahren. Wahrend Nourisson bei der nach 
Friedel-Crafts ausgeftihrten Kondensation als Lésungsmittel 
iiberschiissiges Anisol verwendet, in welchem das Phtalsdure- 
anhydrid sich ebensowenig list als das Aluminiumchlorid, ver- 
suchten wir mit geeigneteren Substanzen, als welche Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol in Frage kommen, zu 
operieren. Mit letzterem Lésungsmittel haben wir denn auch 
sehr zufriedenstellende Resultate erhalten. 

100 g Phtalsaureanhydrid und 85 g Anisol werden in 150cm?’ 
Nitrobenzol gelést — es ist hiezu nur gelindes Erwarmen not- 
wendig — und dann rasch 95g Aluminiumchlorid eingetragen. 
Die Flissigkeit farbt sich unter lebhafter Salzsdureabspaltung 
und Selbsterwarmung tiefrot. Nachdem die Hauptreaktion vorbei 
ist, wird noch einige Minuten auf dem kochenden Wasserbad 
erhitzt, vorsichtig konzentrierte Salzséure und etwas Wasser 
zugesetzt und durch das noch heiBe Gemisch wtberhitzter 
Wasserdampf geschickt, bis alles Nitrobenzol tibergetrieben ist. 

Der dunkel gefarbte, halbfeste Riickstand wird von der 
iiberstehenden wasserigen Schicht, deren Aufarbeitung nicht 
lohnt, getrennt und mit wasserigem Ammoniak zweimal aus- 
gekocht. Es bleiben betrachtliche Mengen von durch Umkry- 
Sstallisieren aus schwach verdiinntem Methylalkohol leicht zu 
reinigendem Dimethylphenolphtalein zuriick. 

Die hell violett gefarbte ammoniakalische Lésung wird 
vorsichtig mit verdiinnter Salzsdure versetzt, bis fast alles Alkali 
abgestumpft ist. Man filtriert, :sauert ganz schwach an, filtriert 
den geringen harzigen Niederschlag ab und erhalt nunmehr 
beim weiteren Saurezusatz die entstandene Anisoylbenzoe- 
sdure schon nahezu rein und gut krystallisiert, vorausgesetzt, 
da die zu fallende Lésung geniigend kalt erhalten wurde. Sehr 
vorteilhaft ist es, falls man von einer friiheren Darstellung her 
Krystalle der Saure besitzt, mit denselben zu impfen. 

Den Schmelzpunkt der durch nochmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol vollstandig gereinigten Methoxybenzoyl- 
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benzoesdure fanden wir etwas héher als Nourisson, bei 148° 
liegend. 

Aus den oben angegebenen Mengen der Ausgangsmateria- 
lien erhielten wir 70 g reiner Sdure und 55 g vollkommen reines 


Dimethylphenolphtalein. 


Isomere Ester der Anisoylbenzoesaure. 


Wie nach Analogie mit den bereits in dieser Hinsicht 
untersuchten ubrigen aromatischen Orthoketonséuren zu er- 
warten war,' liefert auch die Anisoylbenzoesaure je nach der 
Darstellungsart verschiedene isomere Methylester. 

Den einen Ester bildet der nach dem Ausschiitteln der 
alkalischen dlhaltigen Flissigkeit, die beim Behandeln der Oxy- 
benzoylbenzoesaure mit Dimethylsulfat resultiert, nach dem 
Verdampfen des Athers zuriickbleibende Sirup. 

Nach wochenlangem Stehen tiber Phosphorpentoxyd im 
Vakuum krystallisierte das Produkt nahezu vollstaéndig und 
nunmehr bot es keine Schwierigkeit mehr, unter Benutzung der 
so erhaltenen Krystalle zum Impfen, den Ester durch wieder- 
holtes Lésen in warmem Methylalkohol vollkommen rein und 
vom konstanten Schmelzpunkt 63° zu erhalten. 

Die Methoxylbestimmung lieferte den nachfolgenden Wert. 


0°3032 g ergaben 0°5108 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Ci¢H,4O4(2 CH30) Gefunden 


~ ~ 


~~ ae ane 








ae 22-9 22-3 


Die prachtig glanzenden Krystalle wurden von Herrn Dr. 
Gareis und Herrn Dragomir Sistek im Institut des Herrn 
Prof. Dr. Pelikan gemessen. Den genannten Herren sind wir 
hierfir zu groBem Danke verpflichtet. 





1 Literatur siehe Hans Meyer, Analyse u. Konst. Best. org. Verbindungen, 
2. Aufl., 1909. p. 589. 
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Die krystallographische Messung ergab folgendes: 

Die durchwegs dicktafelig ausgebildeten Krystallchen ge- 
héren dem monoklinen Systeme an. 

Beobachtete Formen: 


a = 100 m = 110 
b= 010 se Ua 
6.7 O01 g 33114 
aus.#:c¢ = 28° 53' und m:a= 39° 7' (Mittelwerte) ergibt 


sich das Achsenverhiltnis 
a:b:¢ = 0°8418:1:0°5711; B= 105°.! 
Der Ester gibt, mit konzentrierter Schwefelsdure iiber- 
gossen, eine anfangs zitronengelbe Farbung, die nach einiger 
Zeit braunlich wird. 


ene ale 


Nach seiner Bildungsweise ist der Ester nach der Formel 


J \ / CO— CgHy— OCH 


% Pe: ’ COOCH, 


konstituiert anzusehen. 

Den isomeren Ester erhalt man durch Behandeln der 
Anisoylbenzoesdure mit Thionylchlorid, wobei sehr leicht unter 
Lésung der Saure Chloridbildung eintritt, und Methylalkohol. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol unter Zusatz 
von etwas Wasser wird er in hiibschen, leider aber fiir eine 





1 Die ausfiihrliche Beschreibung wird an einem anderen Orte publiziert 


werden. 
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Messung nicht genugend gut ausgebildeten Krystallen erhalten. 
Schmelzpunkt 84°. 

Mit konzentrierter Schwefelsadure farbt sich dieser Ester 
braunlich. 


0+2793 g lieferten bei der Methoxylbestimmung 0°4764 ¢ Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Cig Hy4 Oy (2 CH,0) Gefunden 


“es 4 
my —_ 








> 22°9 22°5 


Die Konstitution dieses Esters wird durch das folgende 
Formelbild ausgedrtckt: 
/ OCH; 


bing ° 
Br hy, y 4 


Einwirkung von Anisidin auf Anisoylbenzoesaure. 


Die Reaktion erfolgt zwar auch hier, wie schon weiter oben 
angefiihrt wurde, in der erwarteten Weise, insoferne als ein 
IXondensationsprodukt von der Zusammensetzung C,,H,,O,N 
erhalten wurde, allein die Ausbeuten waren, bei verschieden- 
artigster Variation der Versuchsbedingungen, nicht befriedigend 
und die Reinigung erwies sich als recht miihsam. Zudem zeigte 
die Substanz bereits als solche die intensive Farbenreaktion 
mit konzentrierter Schwefelsdéure, die wir sonst nur bei den 
umgelagerten Aniliden beobachtet haben. 

Die Substanz bildet farblose, bei 168° schmelzende Kry- 
stalle, die in Lauge mit gelber Farbe in LOsung gehen. 

Die Methoxylbestimmung ergab: 


0°0708 g lieferten 0°0922 ¢ Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Co9H,gO4N Gefunden 


~ —— 


——— —— 








CH;0 coos 17°1 17°0 


Die angegebene Reaktion erfordert ein weiteres eingehen- 
deres Studium. 
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Uber Anilide der Opiansaure. 


Das Pseudoanilid der Opianséure hat bekanntlich schon 
vor langerer Zeit Liebermann dargestellt. Entgegen seiner 
friiheren Ansicht! faBt dieser Forscher die Substanz jetzt? 
nach der Formel 

yi 


C—NHC,H, 
/ i S 2 
ees pa ‘Sco 


CH,0 
konstituiert auf. Die ebenfalls mégliche Formel 
y OH 
C—H 


NS neu 
CH,O— » bated os 


YY Nco 
CH,O 


laBt sich zwar auch fiir dieses Derivat eines primaren Amins 
diskutieren, nicht aber fiir die in analoger Weise aus sekun- 
daren substituierten Anilinen etc. dargestellten Kondensations- 


produkte. 
Wie schon mitgeteilt wurde, laBt sich dieses Pseudoanilid 


ohne Verzégerung titrieren. 


Umlagerung des Opiansaure-¢/-anilids zum wahren Anilid 
durch Essigsaureanhydrid. 


Durch einstiindiges Kochen des Pseudoanilids mit tber- 
schissigem Essigsdéureanhydrid* wird das erstere quantitativ 
in ein schén krystallisierendes Isomeres verwandelt, das leicht 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein erhalten 


wird. 





1 Berl. Ber., 79, 2289 (1886). 
2 Berl. Ber., 29, 176, 2080 ff. (1896). 
8 Die Umlagerung 1a8t sich auch mittels Thionylchlorids bewirken. 
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0:1825.¢ gaben 0°0867 g Wasser und 0°4509 ¢g Kohlendioxyd. 
0:3507 g gaben 0°5764 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden C,,H,;,NO, 
fil kde old 0 Sih onl 67°4 67°4 
Pres Pee Stee 5°3 5°3 
Ci evades 21°7 21°8 


Die Substanz ist in Wasser und Ather sehr schwer léslich, 
unléslich in Soda. In Lauge ist sie in der Hitze etwas léslich, 
aber kaum mehr als in Wasser. Beim Erkalten fallt sie unver- 
indert wieder aus. 

Sie ist leicht léslich in Benzol und Chloroform, weniger 
leicht in den Alkoholen und Aceton und lat sich aus letzterem 
Lésungsmittel in schénen Blattchen erhalten. Der Schmelz- 
punkt der Substanz liegt bei 179°. 

Wahrend das Liebermann’sche Produkt beim Kochen mit 
Lauge aufferst leicht gespalten wird und daher sofort die 
Carbylaminreaktion Zeigt, ist das umgelagerte Anilid sehr 
bestandig und 1a8t selbst nach lang andauernder Einwirkung 
der Lauge keine Abspaltung von Anilin erkennen. 

Dem Umlagerungsprodukte ist aber auch eine grofe Be- 
standigkeit gegen reduzierende Mittel eigen, so da} es selbst 
beim tagelang fortgesetzten Kochen mit Zink und Salzsaure 
nicht gelang, eine Einwirkung zu erzielen. 


Verhalten der Opiansaureanilide gegen Phenylhydrazin. 


Wie Ott nachgewiesen hat,! lat sich das Liebermann’sche 
Pseudoanilid nach Art der Schiff’schen Basen mittels Phenyl- 
hydrazin in das Hydrazon der Opiansdure tiberfiihren: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 345 (1905). 
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yH 
J\ / C—NHCHs 
P | | yo ++ NH,NHC,H; = 
CH,0—| 
ah rc Ae a 
| yH 
CH,O : 
Cc 
¢ = bai 
= | 
N—C,H, 4-NH,C,H,; + H.0. 


CH,0 — \/\ 
CH,0 
Auf das umgelagerte Anilid wirkt aber die Base nicht 
unter Verdrangung des Anilinrestes ein, es wird vielmehr im 
Sinne der Gleichung 


| : + NH,NHC,H; = 
\Y ‘ CO—NHC,H; yi 
CHO JN / C =N.NHCGHs 
- | | +- H,0 
CH,0— 
: gh ‘ CONHC,H; 


CH,0 
das Hydrazon des Anilids gebildet, wie sich aus den Analysen- 
zahlen ergibt. 


CH,0— 


0°1504 ¢ gaben 15°8 cm feuchten Stickstoff. B = 740 mm, ¢t = 18°. 
0°0997 g gaben 0°1217 g Jodsilber. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Co9Hy,N303 
——_ ee 
Be it Wivebeese 11°6 11°3 
AO cinicaex: 16°1 16°4 


Die beste Darstellungsweise fiir das Hydrazon ist folgende. 

Aquivalente Mengen der Komponenten werden mehrere 
Stunden miteinander auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Erkalten erstarrt das Ganze zu einer festen Masse, 
die man in Alkohol lést. GieBt man diese Lésung vorsichtig in 
salzsdurehaltiges Wasser, so scheidet sich das Hydrazon in 
feinen hellgelben Néidelchen aus, 
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Zur Reinigung wird das Produkt wiederholt in Aceton 
aufgenommen und durch Wasserzusatz gefallt. Das Hydrazon 
ist leicht léslich in Chloroform und Aceton, schwer in den 
Alkoholen und unldslich in Benzol. Der Schmelzpunkt ist 


unscharf; er liegt gegen 204°. 


Reduktion des Opiansdure-¢-anilids. 


10 g des Liebermann’schen Anilids wurden in etwa 100 cm? 
9Oprozentiger Essigsdure unter Erwarmen gelést und unter 
Zusatz von einigen Stiickchen reinen Zinks mehrere Stunden 
auf dem kochenden Wasserbade digeriert. Es tritt Dunkelfarbung 
ein, die aber nach einiger Zeit wieder fast véllig zuriickgeht. 
Man gieBt schlieBlich vom unangegriffenen Zink ab und ver- 
diinnt mit viel Wasser, wobei das Reaktionsprodukt sich in 
langen feinen Nadeln abscheidet. Die neue Substanz kann aus 
Chloroform, Essigester oder Aceton, in denen sie leicht, oder 
aus Essigséure und den Alkoholen, in denen sie schwer léslich 
ist, umkrystallisiert werden. Am schodnsten erhalt man sie aus 
Acetonlésung durch vorsichtigen Wasserzusatz. In Benzol ist 
das Produkt nicht ldslich. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 141°. Sie zeigt 
die Tafel’sche Anilidreaktion in besonders schéner Weise. 








0°2203 ¢ gaben 0°3815 g Jodsilber. - 
In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden C,gH,,03N 
°° Oey er 22°9 23° 1 


Der Verlauf der Reaktion ist offenbar durch die Glei- 
chungen 
yi 
C—NHC,H; CH, 
in. \ ’ ft Mae ge 
O + H, = | | NHCgH; — 


ra cHo—l | 
et CO ~ \/Z coon 


CH,O CH,O 


PORT 
| NC ,Hg + Hy0 


~~ CH.O—! if. 
, \Y “co 


CH,0 





_= 
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wiederzugeben. Danach miiSfte man zu demselben Produkte 
durch Kondensation von Mekonin mit Anilin gelangen kénnen. 

In dieser Absicht unternommene Versuche lieferten aber 
ein anderes, zunachst tiberraschendes Resultat. 


Kondensation von Mekonin mit Anilin. 


Ohne Zusatz von Katalysatoren wirkt Anilin, wie wir 
konstatieren konnten, selbst im Einschmelzrohr bei 230° nicht 
auf Mekonin ein. Dagegen wurde bei Anwendung von an 
Anilin gebundener Salzsaure eine Reaktion erzielt. 

1 g Mekonin wurde mit 8g Anilin und 16g Anilinchlor- 
hydrat in einem kleinen, mit Steigrohr versehenen Rundkolben 
6 Stunden lang zum gelinden Sieden erhitzt und dann das 
Reaktionsgemisch in verdiinnte Salzsaure gegossen. 

Es fielen farblose, seidenglianzende Blattchen aus, die 
aus Essigsdure oder aus alkoholischer Lésung durch Wasser- 
zusatz gereinigt wurden und schlieBlich den konstanten 
Schmelzpunkt 164° zeigten. 

Weder im Aussehen noch nach dem Schmelzpunkt Zeigte 
sich die erhaltene Substanz als das erwartete Reduktionsprodukt 
des Opiansaurepseudoanilids. 

Eine Methoxylbestimmung brachte die Erklarung. 


0°2334 ¢ gaben 0°2113 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


fem, 





Gefunden a ‘ 
~ sito Cy5Hy303,N 1(O0CHg) CygH;,04N (2CH,0) 


ER 121 12-2 23°1 





Es war also offenbar durch die bei hoher Temperatur 
einwirkende Salzsdure eine partielle Entmethylierung ein- 
getreten. 

Ahnliche Beobachtungen sind namentlich in der Opian- 
sdurereihe schon verschiedentlich gemacht worden. So entsteht 
die Methylathernoropiansaéure bei andauerndem Kochen der 
Opiansdure mit konzentrierter Salzsaure’ und in 4hnlicher 

1 Matthiessen und Foster, J., 1867, p. 519, Prinz, J. pr. (2) 24, 
368 (1881). 
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Weise wird aus dem Opiazon eine Methylgruppe abgespalten 
und Normethylopiazon gebildet.t Auch Phosphorpentachlorid 
wirkt bei 70° entmethylierend auf Opiansdure ein.” 

In allen diesen Fallen wird das der Carboxylgruppe be- 
nachbarte Methyl abgetrennt; der Vorgang bei der Einwirkung 
des salzsauren Anilins auf Mekonin ware dementsprechend 
folzenderma8en zu formulieren: 


A NA * 
| O+ NH,CgH, + HCl = 
CH,0 J home 
5 tae hoy ww NC,H,-+ CH, Cl. 


WS 


OH 


} 
j 


CH,0 — 


Als Phenol gibt die Substanz eine intensive indigoblaue 
Farbenreaktion mit Eisenchlorid, ahnlich derjenigen, welche das 
Vanillin zeigt. 

Der Nachweis des Vorhandenseins einer freien Hydroxyl- 
gruppe wurde auch noch durch Acetylierung erbracht. Das 
Normethylmekoninanilid wurde in der zehnfachen Menge 
Essigsdéureanhydrid gelést, die doppelte Menge der Substanz 
an Natriumacetat zugefiigt und 3 Stunden am Riickflu®kihler 
gekocht. Man giefit hierauf in Wasser und krystallisiert den 
ausgefallenen Niederschlag aus Essigsaure oder Alkohol um. 
Feine farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 161°. Da dies auch 
ungefahr der Schmelzpunkt der nicht acetylierten Substanz ist, 
wurde ein Mischungsschmelzpunkt gemacht, der aber starke 
Depression Zeigte. 

Ubrigens wurde der Eintritt des Acetyirestes noch quali- 
tativ und durch Acetylbestimmungen sichergestellt. 

Die Verseifung wurde mit ”/, alkoholischer Kalilauge 
ausgefuhrt. 
0°5447 g verbrauchten 0° 1020 ¢ Kaliumhydroxyd. 
0° 1539 ¢ verbrauchten 0°0291 ¢ Kaliumhydroxyd. 





1 Jacobson, Berl. Ber., 27, 1420 (1894). 
- Wegscheider, Monatsh. f. Ch., 74, 311 (1893). 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C17H,,0,N 
A _ — —— 
Molekulargewicht ... 299 296 297 


Begreiflicherweise zeigt das Acetylprodukt die Eisen- 
reaktion nicht mehr. 

Aus der Lauge von der Verseifung dieser Substanz konnte 
das urspriingliche Produkt durch Ansauern und Eindampfen 
wieder in Form langer, feiner Nadeln erhalten werden, die nach 
einmaligem Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt 


zeigten. 


Einwirkung von salzsaurem Anilin auf Anilidomekonin. 


Erhitzt man Mekoninanilid mit Anilin und salzsaurem 
Anilin 6 Stunden lang am RiickfluBkihler zum Sieden, so 
entsteht ausschlieBlich der oben beschriebene, um ein Methyl 
airmere K6rper, wie durch Vergleich der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften und namentlich auch durch Aus- 
fihrung eines Mischungsschmelzpunktes konstatiert wurde. 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf Normethylmekoninanilid. 


Es muBte von Interesse sein, zu versuchen, ob durch die 
Einwirkung alkylierender Mittel Methylierung des phenolischen 
Hydroxyls méglich sei. 

War die angenommene Konstitution der Substanz richtig, 
so mufite man auf eine sterische Reaktionsbehinderung gefaBt 
sein, Wie Sie ganz allgemein bei analog gebauten Verbindungen 
beobachtet wurde,! bei denen sich eine phenolische Hydroxyl- 
gruppe benachbart zu Carbonyl befindet. 

Am ehesten gelingt in solchen Fallen noch die Alkylierung 
mittels Dimethylsulfat. 

Beim Normethylmekoninanilid versagte indessen auch 
dieses Reagens; es wurde in allen Versuchen nur das Aus- 
gangsmaterial zurtickerhalten. 


1 Literatur: Hans Meyer, Analyse etc., 2. Aufl., 1909, p. 481, 482. 
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Zur Kenntnis der Silicide der Erdalkalimetalle 


von 


Otto Hoénigschmid. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 21. Mai 1909.) 


Von den Siliciden der Erdalkalimetalle sind bisher genauer 
untersucht die des Calciums und des Magnesiums. Das Calcium 
bildet zwei Silicide, entsprechend den Formeln CaSi, und Ca,Si,. 
Das erstere, welches stets dann entsteht, wenn die Silicid- 
bildung in Gegenwart tberschiissigen Siliciums vor sich geht, 
ist von zahlreichen Forschern nach den verschiedensten 
Methoden dargestellt und studiert worden. 

Die grundlegende Untersuchung dieses nicht nur vom 
theoretischen Standpunkt interessanten, sondern auch fir 
die metallurgische Industrie wichtigen Silicides stammt von 
Wohler,! welcher es durch Verschmelzen eines Gemisches 
von Calciumchlorid, krystallisiertem Silicium und Natrium ge- 


. winnen konnte. Das vonihm im Uberschu8 angewandte Calcium- 


chlorid diente als Flu8mittel, welches die Vereinigung des gebil- 
deten Silicides zu einem gut geschmolzenen Regulus erméglichte. 
Das WoOhler’sche Silicid enthielt stets grd8ere Mengen tiber- 
schussigen Siliciums sowie Na, Al, Fe als Verunreinigungen, 
welche sicherlich bis zu einem gewissen Grade die Eigenschaften 
des als Hauptprodukt vorhandenen Calciumsilicides falschten. 

Seit der Einfiihrung des elektrischen Ofens in die Labora- 
toriumspraxis wurden zahlreiche Versuche angestellt, die hohe 
Temperatur desselben zur Darstellung dieses Silicides zu ver- 
wenden, und da war De Chalmot® der erste, der zeigte, da 





1 Wohler, Ann., 127, 257 (1868). 
2 De Chalmot, Ann., Ch. J., 18, 319 (1896). 
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es bei Anwendung niedrig gespannter Stréme (25 Volt, 
225 Ampere) durch Reduktion eines Gemisches von Sand und 
Kalk mittels Kohle erhalten werden kénne, stets jedoch ver- 
mischt mit freiem Silicium, Eisensilicid und Calciumcarbid. 

In ahnlicher Weise wie De Chalmot arbeitete auch 
Jacobs,! indem er Gemische von Calciumcarbonat oder -oxyd 
mit Quarzmehl oder Calciumsilikate, in welchen sich das 
Metall zum Silicium wie 1:2 verhalt, der Reduktion durch 
Kohle unterwarf. 

Endlich hat auch Moissan in Gemeinschaft mit Dilthey? 
diese Frage in systematischer Weise untersucht. Da er méglichst 
die Bildung von Calciumcarbid vermeiden wollte, schlug er 
einen Weg ein, auf den ihn seine Beobachtungen beim Studium 
der Eigenschaften des geschmolzenen Kalks hingewiesen 
hatten. Er schmolz im elektrischen Ofen unter Anwendung 
starker Str6me ein Gemisch von Kalk und Silicium, konnte 
aber, trotzdem er den Strom sofort unterbrach, sobald die 
Masse zu schmelzen begann, doch niemals das Silicid in Form 
eines Regulus und frei von Carbid erhalten. Ein wesentlich 
reineres Produkt gewann er durch Erhitzen der beiden Kom- 
ponenten im Vakuum; doch ist dies keine Methode, die sich 
zur Darstellung gréfferer Mengen des Silicids eignen wiirde. 

Le Chatelier® hat das Vorhandensein von Calciumsilicid 
im technischen Calciumcarbid nachgewiesen und die Ver- 
mutung ausgesprochen, da zwei Calciumsilicide existieren, 
von denen das eine bei der Behandlung mit Salzsaure gelbes 
Silicon, das andere hingegen bei gleicher Reaktion ein weifes 
Zersetzungsprodukt liefere. 

Hackspill* hat nun im vorigen Jahre tatsachlich ein 
zweites Calciumsilicid darstellen kénnen, dem nach seinen 
Analysen die der Formel Ca,Si, entsprechende Zusammen- 





1 Jacobs, British Assoc., 1900, p. 699, vgl. Bradey, Ch. N., 82, 
149 (1900). 

2 Moissan und Dilthey, C. r, 134, 503 (1902), Berl. Ber., 25, 
1106 (1902). 

38 Le Chatelier, Bull. Soc. ch., 7Z, 793 (1897). 

# Hackspill, Bull. Soc. ch. (4), 3, 619 (1908). 
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setzung zukommt und welches bei der Zersetzung mit Salz-. 
siure einen weiBen KOrper liefert, statt des gelben Silicons. 

Eine ahnliche Beobachtung machte auch Burger,! als er 
die durch Reduktion mit metallischem Calcium aus Kieselsdure 
erzeugten Produkte studierte. Er bewirkte die Reduktion nach 
zwei Methoden, indem er entweder Quarzsand gemischt mit 
Calcium erhitzte oder Calciumdaémpfe Uber im Vakuum erhitztes 
Siliciumdioxyd leitete. Die nach den beiden Methoden ent- 
stehenden Silicide unterscheiden sich dadurch voneinander, 
da®BS das erstere mit Salzsaure gelbes Silicon, das letztere ein 
weifes Zersetzungsprodukt liefert. Er tbersah dabei infolge 
falscher Interpretation seiner Analysenresultate, dafS§ zwei ver- 
schiedene Silicide vorlagen, und verstieg sich sogar zu der 
Behauptung, da die Bildung des gelben Silicons nicht als 
Charakteristikon des Calciumsilicids CaSi, angesehen werden 
konne. ; 

Weitere Mitteilungen Uber die niedrigere Silicierungsstufe 
des Calciums liegen nicht vor. 

Viel notdtrftiger sind die Literaturangaben tber die Silicide 
von Barium und Strontium. 

Jacobs? stellte dieselben genau wie die entsprechende 
Calciumverbindung dar und schreibt ihnen die Formeln BaSi,, 
respektive SrSi, zu, teilt aber keine Analysenresultate mit. Er 
beschreibt sie als blaulichweiBe Verbindungen von metallischem 
Aussehen, als deren charakteristische Eigenschaft er die Zer- 
setzung mit Salzsaure betrachtet, wobei im Gegensatz zum 
Calciumsilicid kein »Silicoacetylen« entstehen soll. Dieses Silico- 
acetylen, das er als gelben krystallinischen K6rper beschreibt, 
der sich in Kalilauge unter Wasserstoffentwicklung lést, soll 
nach den Angaben Bradley’s, der die Versuche von Jacobs 
mitteilt, die der Formel Si,H, entsprechende Zusammensetzung 
haben, ist aber sicherlich nichts anderes als das Wohler’sche 
Silicon. 

Die Verbindungen des Magnesiums mit Silicium bildeten 
den Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, es sei nur an die 





1 Burger, Diss. Basel (1907). 
2 Jacobs, lic. 
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Arbeiten von Wéhler,! Geuther,? Gattermann® und 
Winkler* erinnert. Doch keinem dieser Forscher gelang es, 
ein reines Silicid darzustellen und die Zusammensetzung des- 
selben in eindeutiger Weise festzustellen. 

Erst Lebeau? erhielt das Silicid Mg,Si im Zustand vdlliger 
Reinheit, indem er Kaliumfluosilikat mit tberschissigem 
Magnesium reduzierte. Er gewann so Reguli, welche neben 
dem Silicid entweder Uberschiissiges Metall oder iberschissiges 
Silicium enthielten. Den Uberschu8 des ersteren entfernte er, 
indem er nach Grignard’s Methode zur Darstellung metall- 
organischer Verbindungen das Silicid mit Jodathyl in Gegen- 
wart von wasserfreiem Ather behandelte. Stets aber beob- 
achtete er nur ein einziges Silicid von der Zusammensetzung 
Mg, Si. 

Auf diesen kurz besprochenen Untersuchungen basieren 
unsere derzeitigen Kenntnisse tiber die Silicide der Erdalkali- 
metalle. 

Seit ungefahr einem Jahre bringt nun die Fabrik Th. Gold- 
schmidt,® Essen (Ruhr), Erdalkalisilicide in den Handel, die 
nach einem patentierten Verfahren dargestellt werden und an 
Stelle des Aluminiums fiir gewisse »Thermitreaktionen« Ver- 
wendung finden sollen. 

Herr Dr. H. Goldschmidt war so freundlich, mir Proben 
seiner Silicide zum Zwecke einer eingehenden Untersuchung 
zur Verfiigung zu stellen, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank ausspreche. 

Mich interessierten vor allem die aus den Erdalkalisiliciden 
durch Zersetzung mit Salzsaure entstehenden Siliciumverbin- 
dungen; um diese aber studieren zu kOnnen, muBte ich natiir- 
lich zuerst die Konstituenten der industriellen Silicide fest- 
stellen. | 


1 Wohler, Ann., 107, 112 (1858). 

2 Geuther, J. pr. Ch., 95, 424 (1865). 

8’ Gattermann, Berl. Ber., 22, 186 (1889). 

4 Winkler, Berl. Ber., 23, 2652 (1890). 

5 Lebeau, C.r., 146, 282 (1908). 

6 Th. Goldschmidt, D. R. P., KL 121, Nr, 199193 (1908); siehe auch 
H. Goldschmidt, Z. f. E., 14, 558 (1908). 
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Es standen mir folgende Untersuchungsobjekte zur Ver- 
fugung: 

Calciumsilicid mit zirka 30°/, Ca in wohlgeschmol- 
zenen Barren von groblatterig-krystallinischem Gefiige, in 
Farbe und Aussehen dem geschmolzenen Silicium 4hnlich. 

Calciumsilicid mit zirka 60°/) Ca, metallisch aus- 
sehende Brocken mit krystallinischer Struktur. 

Bariumsilicid mit zirka 20°/, Ba im Aussehen dem 
vorgenannten Calciumsilicid ahnlich. 

Magnesiumsilicid mit zirka 50°/, Mg, homogen ge- 
schmolzen, krystallinisch und von blaulicher Farbe. 

Magnesiumsilicid mit zirka 40°/, Mg, nicht mehr 
so hellblau wie das vorstehende, sonst aber in Struktur und 
Aussehen ihm 4ahnlich. 


Calciumsilicid mit 60°/, Ca. 


Dieses Silicid enthalt als einzigen Konstituenten die Ver- 
bindung CaSi, neben kleinen Mengen Eisensilicid und freiem 
Silicium. Dies war auch von vornherein zu erwarten, da in 
Gegenwart tberschiissigen Siliciums immer die hodchste Sili- 
cierungsstufe des Calciums entsteht, was neuerdings durch die 
Aufnahme des Schmelzdiagrammes der Ca-Si-Legierungen durch 
Tamaru? bestatigt wird. 

Das chemische Verhalten des Calciumsilicids wurde tiber- 
einstimmend mit den bisherigen Befunden gefunden. 

Interessant ist sein Verhalten gegen Salzsdure. Wahrend die 
konzentrierte Sdéure Calciumchlorid und dunkelgelbes Silicon 
liefert, ohne Entwicklung von selbstentziindlichem Silicium- 
wasserstoff, entstehen reichliche Mengen des letzteren bei der 
Einwirkung verdtinnter Saure unter gleichzeitiger Abschei- 
dung einer hellgelb gefarbten, scheinbar krystallinischen Sili- 
ciumverbindung, die offenbar nichts anderes ist als teilweise 
zersetztes Silicon. 

Zur Analyse wurde das gepulverte Silicid mit schmelzendem 
Natriumhydrat aufgeschlossen und in der Lésung der Schmelze 
Kieselsdure, Calcium und Eisen in itiblicher Weise bestimmt. 





1 Tamaru, Z. f. anorg. Ch., 62, 81 (1909). 
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Zur Bestimmung des freien Siliciums wurde das Silicid in 
konzentrierter Salzsdéure gelést, das Silicon mittels Ammoniak 
zersetzt, die so gebildete KieselsAure samt dem Silicium ab- 
filtriert und nach dem Veraschen des Filters das Silicium mit 
Hilfe von Flu8saure isoliert. 

Die Analysen gaben folgende Resultate: 

0*2032 ¢g Silicid gaben 0° 2561 g SiO; 0°0976 g CaO und 0°0192 ¢ Fe,0z. 
0°2421 ¢ Silicid gaben 0°3055 g SiO,; 0° 1155 g CaO und 0°0215 g FeO. 


03262 g Silicid gaben 0°0153 g freies Si. 


In 100 Teilen: 


I. II Ill. 
+ ae 34°4 34° 1 — 
Ges St3. 32% 59°3 59°3 — 
. Peepers 6°6 6°2 — 

ff eee — — 4°7 , 


Das Eisen ist in dem Calciumsilicid in Form von Eisen- 
silicid FeSi, vorhanden. Es ist dies nach Lebeau’s Unter- 
suchungen Uber die Eisensilicide von vornherein zu erwarten, 
da das Eisen in Gegenwart tberschiissigen Siliciums sein 
héchstes Silicid gibt. Ich habe tiberdies noch das Eisensilicid, 
welches beim <Auflésen des Calciumsilicids in Salzséure 
zuriickbleibt, analysiert und dabei fiir Eisen und Silicium Werte 
erhalten, welche mit der Formel FeSi, geniigend’ tiberein- 
stimmen.} 

Bringt man also das Eisen als FeSi, und das freie Silicium 


in Abrechnung, so ergeben sich fiir das Calciumsilicid die 
Zahlen: 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

a Wee von Gae y 
Ge ee.4 42.4 41°8 41°2 41°3 
B I4i. 281 o8*4 58°5 58°7 


1 0°2319 ¢ Substanz gaben 0° 1540 g FegO, und 0 2639 g SiQg. 


In att Teilen: Berechnet fir 








Gefunden Fe Sig 
«Ae 53°5 50°5 
Dee benkacné 46°5 49°5 
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Calciumsilicid mit zirka 60°/, Ca. 


Dieses Silicid nahert sich in Aussehen und Eigenschaften 
dem metallischen Calcium. Die mir ibersandten Proben enthalten 
etwas Calciumcarbid, kenntlich an dem Acetylengeruch, der 
sich beim Liegen des Produktes an der Luft bemerkbar macht. 
Die Silicidstucke, obwohl gut durchgeschmolzen, lassen sich 
leicht zerbr6ckeln und pulvern. Durch Wasser wird das Silicid 
langsam zersetzt, rasch durch verdtinnte Essigsdure oder 
schweflige Saure ohne Entwicklung von selbstentziindlichem 
Siliciumwasserstoff. Mit konzentrierter Salzsdéure entwickelt es 
letzteren in reichlicher Menge unter gleichzeitiger Abscheidung 
eines weien Silictumoxyds. Hackspill befreite sein Silicid 
von Uberschissigem Calcium durch Behandlung mit einer 
wasserigen Lésung von Ammoniumchlorid, eine Methode, 
welche mir nicht sehr empfehlenswert erscheint, da dabei 
sicherlich auch das Silicid selbst angegriffen wird. 

Die Analyse gab Zahlen, welche gut mit der Formel Ca,Si, 
iibereinstimmen. Uberschiissiges Silicium ist nicht vorhanden, 
da sich das Silicid in Flu®8séure riickstandlos auflést. Das 
Calciumsilicid CaSi, scheint auch nicht zugegen zu sein, da 
die Substanz, bis auf die geringen Mengen Eisensilicid, voll- 
stindig von verdtinnter Essigsaure, durch welche das hodhere 
Silicid nicht angegriffen wird, zersetzt wird. Ubrigens miiBte sich 
beim Lésen in konzentrierter Salzsdure Silicon bilden, welches 
an seiner dunkelgelben Farbe inmitten des weiffien Zersetzungs- 
produktes leicht zu erkennen ware. 

Zur Analyse wurde das gepulverte Silicid, nachdem die 
Abwesenheit von freiem Silicium nachgewiesen worden war, 
mit schmelzendem Natriumhydrat aufgeschlossen und Calcium, 
Silicium und Eisen in gewohnlicher Weise bestimmt. 

Folgende Resultate wurden erhalten: 


I. 0°2959 g Silicid gaben 0°2190¢ SiO,; 0°2390¢ CaO und 0:°0233 ¢ 
Fe,Oz. 

Il. 0°2390 ¢ Silicid gaben 0°1687 ¢ SiO,; 0°1950¢ CaO und 0 0203 ¢ 
Fe,Oz: 
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In 100 Teilen: 


I. II. 
BM. 254650 57°7 58°3 
Ol a iain 34°8 33°2 
, ere 5°5 5°9 


Bringt man das Eisen als Silicid FeSi,, welches in Gegen- 
wart Uberschtissigen Calciumsilicids entstehen muB8te, in Ab- 
rechnung, so ergeben sich fiir das Calciumsilicid folgende 


Zahlen: 


Gefunden Berechnet ftir 

I. II. ining + PO 
Peper 64°9 66°2 68°18 
_ Serr rrs 32°9 30°9 31°82 


Wenn auch die Ubereinstimmung der gefundenen Werte 
mit den berechneten keine sehr gute ist, so ist doch nicht 
daran zu zweifeln, da8 in der Hauptsache das Hackspill’sche 
Silicid Ca,Si, vorliegt, charakterisiert durch seine Eigenschaften 
und namentlich durch sein Verhalten gegen Salzsdure. Die 
Differenzen finden ihre Erklarung darin, da®B eben kein reines 
Produkt zur Untersuchung vorlag. 


Bariumsilicid. 


Die untersuchten Proben des Bariumsilicids waren sehr 
unrein, da sie an 40°/, Ejisensilicid FeSi, und 20°/) freies 
Silicium enthielten. Das Silicid wird schon leicht durch Wasser 
zersetzt unter Wasserstoffentwicklung, desgleichen durch 
schwache Séuren, wie verdiinnte Essigsiure, und zwar unter 
Abscheidung eines weifen Silicitumoxyds. Mit verdiinnter und 
konzentrierter Salzsaure entwickelt es lebhaft selbstentztind- 
lichen Silicitumwasserstoff, wahrend gleichzeitig ein wei®es 
Siliciumoxyd entsteht. Diese Tatsache ist sehr auffallend, 
da das entsprechende Calciumsilicid trotz analoger empirischer 
Zusammensetzung bei der gleichen Reaktion gelbes Silicon 
liefert. 
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Trotz der Unreinheit des Silicids ist es méglich, das 
weife Siliciumoxyd rein zu gewinnen, und ich habe bereits die 
Untersuchung dieses K6rpers, der sich in Kalilauge unter leb- 
hafter Wasserstoffentwicklung lést, in Angriff genommen und 
hoffe in Balde daruiber berichten zu kénnen. 

Die Analysen ergaben fiir Barium und das damit ver- 














ae bundene Silicium Zahlen, welche gut mit den von der Formel 

ig BaSi, geforderten ibereinstimmen. 

me Zur Analyse wurde das Silicid mittels schmelzenden | 
Natriumhydrats aufgeschlossen, Kieselsaure in tblicher Weise : 
abgeschieden, im Filtrat Eisen mit Ammoniak und schlieBlich 
Barium als Sulfat gefallt. Zur Bestimmung des freien Siliciums 
wurde das Silicid entweder direkt in FluBsaure oder in einer 
Wasserstoffatmosphare in verdiinnter Salzsdure gelést. Im 
ersten Falle wurde das Silicium nach Verjagen der FluBséure 
filtriert und gewogen, war hingegen die Auflésung durch Salz- 

orte ‘ don se ck 

Wea siure bewirkt worden, so wurden Silicitumoxyd, Eisensilicid 
und Silicium abfiltriert, gegliiht und dann das Silicium mittels 

a FluBsdéure isoliert. Zum Filtrieren und Wagen des Siliciums 

em bewahrten sich ganz besonders Platin-Goochtiegel. 

eu Es wurden folgende Resultate erhalten: 

I. 0°4923 ¢g Silicid gaben 0°5475 g SiO,; 0°2242 ¢ BaSQ, und 0° 1471 g 
Fe,0z. 
la. 0°4721 g Silicid gaben 0°0952 g freies Si. 
II. 0°2777 g Silicid gaben 0°3161 g¢ SiO,; 0°1219¢ BaSO, und 0-0798 ¢ 
Fe.Oz. 

phe Ila. 0°4500 g Silicid gaben 0- 1062 ¢ freies Si. 

ies 

ser In 100 Teilen: 

en L. la. Il. Ia. 

ter 

id ee 26°3 -— 25°8 — 

ere 52°8 _- 53°5 _ 

id- fr. Si. 21a; od oh negra! nodeg nocegeg 

es _ SeereP 20°9 — 20°1 — 

1d, 

er Nach Abrechnung des freien Siliciums und des Eisen- 


on | @ sSilicids FeSi, ergeben sich fiir das Bariumsilicid folgende 
@ Werte: 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
erate sae, Ba Si 

L II. ig BET 
Ms Secowd 70°9 70°2 70°7 
Te aadckwwt 29°0 28°2 29°3 


Aus diesen Zahlen berechnet sich ftir das Bariumsilicid 
die Formel Ba Sig. 


Magnesiumsilicid. 


Die Proben von Magnesiumsilicid enthielten, wie die 
weiter folgenden Analysenresultate zeigen, als einzigen Kon- 
stituenten das Silicid Mg,Si. Lebeau hatte schon gezeigt, daf 
dieses Silicid immer entsteht, mag nun das Metall oder das 
Silicium im Uberschu8 vorhanden sein. Die wohlgeschmolzenen 
Silicidstucke zeigen groSblatterig-krystallinische Struktur und 
sind von ausgesprochen blauer Farbe. Die freies Silicium ent- 
haltenden Proben sind direkt himmelblau. Die etwas dunkler 
gefarbten Stticke enthalten nur minimale Mengen freien 
Siliciums, aber kein tiberschissiges Magnesium, da sie nach 
Grignard, mit Athyljodid und Ather behandelt, nicht reagieren. 
Die Eigenschaften des Magnesiumsilicids sind schon von 
Lebeau und anderen Forschern genau bestimmt worden, so 
daB ich nichts Neues hinzuzufiigen habe. : 

Zur Analyse wurde das Silicid wieder mit schmelzendem 
Natriumhydrat aufgeschlossen. In der Lésung der Schmelze 
wurde das Gesamtsilicium, Magnesium und Eisen bestimmt. 
Zur Bestimmung des freien Silicitums wurde das Silicid in einer 
Wasserstoffatmosph4are mit verdiinnter Essigsdure zersetzt, das 
sich bei dieser Reaktion abscheidende weife Silictumoxyd und 
das Eisensilicid in Flu8saéure gelést und sodann das freie 
Silicium im Platin-Goochtiegel gewogen. 

Die Analysen gaben folgende Resultate: 


I. 0°2705 g Silicid gaben 0° 2738 ¢ SiO,; 0°6192 g MgyP,0, und 0°0076 g 
FegQOz. 
la. 0°4128 g Silicid gaben 0°0643 g freies Si. | 
II. 0°2108 g Silicid gaben 0°1680 g SiO,; 0°5456 ¢ Mg,P,0; und 0°0155 g 
FegQOxg. 
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Silicide der Erdalkalimetalle. 


In 100 Teilen: 


I la. II 
PB ep. casi 50° 1 _- 56°6 
306) BA ay Ciews 47°6 -— 37°5 
i HO he bin cece — 15°6 — 
Te ilenvers 11°97 — 5°15 


Bringt man das freie Silicium und das Ejisensilicid in Ab- 
rechnung, so ergeben sich fiir Magnesium und das damit ver- 
bundene Silicium folgende Werte: 








Gefunden Berechnet fiir 
- atti ~ Mg.Si 
I. ll. ~ e - 
Peo ere ee 62°0 63°2 63°2 
Me eeaw da eer 37°2 36°0 36°8 


Auf Grund dieser Analysen ergibt sich also fiir das 
Magnesiumsilicid eine der Formel Mg,Si entsprechende Zu- 
Sammensetzung. 


Zusammenfassung. 


In den industriell dargestellten Erdalkalisiliciden wurden 
als Konstituenten wohl definierte Silicide gefunden, von denen 
die meisten schon im Laboratorium dargestellt und genau 
studiert worden sind. 

Aus den mitgeteilten Untersuchungen li8t sich der SchluB 
ziehen, da das Calcium in Gegenwart Uberschussigen Siliciums 
nur ein definiertes Silicid bildet, entsprechend der Formel CaSi,, 
charakterisiert durch seine Zersetzung mit Salzsdure, wobei 
gelbes Silicon gebildet wird. 

Gelangen hingegen das Metall und Silicitum in einem 
Mengenverhaltnis zur Reaktion, welches der Formel Ca,Si, 
entspricht, oder ist das Metall im Uberschu8 vorhanden, so 
entsteht ein zweites Silicid Ca,Si,, welches sich in seinen 
Eigenschaften mehr dem metallischen Calcium nahert und von 
Salzséiure unter Abscheidung eines weifen Siliciumoxyds zer- 


Setzt wird. 
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Das Barium bildet in Gegenwart tiberschtissigen Siliciums 
ebenfalls nur ein Silicid BaSi,, das bei der Behandlung mit 
Salzsdure, zum Unterschied von dem analogen Calciumsilicid, 
kein gelbes Silicon, sondern ein weiBes Silicitumoxyd liefert. 

Technisch dargestelltes Magnesiumsilicid enthalt selbst 
neben freiem Silicium als einzigen Konstituenten das definierte 


Silicid Mg, Si. 











& 

» 
* 
z 
: 
& 
e 
© 
t 

















909 


Uber das Silicon 


von 


Otto Honigschmid. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 21. Mai 1909.) 


Mit dem Namen Silicon bezeichnet Wohler die aus 
Calciumsilicid CaSi, durch Zersetzung mit konzentrierter Salz- 
siure entstehende Siliciumverbindung, welche neben Silicium 
und Sauerstoff auch noch Wasserstoff enthalt. Woéhler,! 
welcher diese mit interessanten Eigenschaften ausgestattete 
Verbindung untersuchte, gibt fiir dieselbe zwei mdgliche 
Formeln an, ohne sich fiir eine derselben zu entscheiden. 
Seit diesen grundlegenden Untersuchungen Wohler’s wurde 
nichts mehr tiber das Silicon gearbeitet, was darin seine Erkla- 
rung findet, da8 das Ausgangsmaterial, naémlich das Calcium- 
silicid CaSi,, nur sehr schwer in gréferen Mengen rein dar- 
zustellen war. Nachdem jetzt verhaltnismafig reines Calcium- 
silicid von Th. Goldschmidt technisch dargestellt wird, ist 
es mir méglich geworden, das Silicon neuerlich zum Gegen- 
stande eines eingehenderen Studiums zu machen. 

Zur Darstellung des Silicons wurde im wesentlichen nach 
Wohler’s Vorschrift gearbeitet. Gréblich zerstoBenes Calcium- 
Silicid CaSi, wurde in einem Glaskolben mit eisgekihlter 
rauchender Salzséure iibergossen und unter Lichtabschlu® 
bei gleichzeitiger Kiihlung mit einer Kaltemischung, bestehend 
aus Eis und Kochsalz, durch mehrere Stunden der Einwir- 
kung der Saure iiberlassen. Die Zersetzung des Silicids ver- 
lauft unter diesen Bedingungen namentlich im Anfange sehr 





1 Wohler, Annalen, 727, 255 (1862). 
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langsam, ist aber nach zirka 3 bis 4 Stunden vollendet. Da das 
sich bildende Silicon als Schaum an die Oberflache der Lésung 
steigt, so empfiehlt es sich, das Reaktionsgefa8 des Ofteren zu 
schitteln, um vollstandige Zersetzung des Silicides zu erreichen. 
Nachdem die Reaktion vollendet ist, was man an dem Aufhéren 
der starken Schaumbildung erkennt, wird mit eiskaltem Wasser 
verdiinnt und das Silicon méglichst rasch an der Wasserstrahl- 
pumpe abgesaugt. Da ihm neben dem Uberschiissigen freien 
Silicium auch noch das ganze Eisensilicid beigemischt ist, 
welches im Ausgangsprodukt enthalten war, so wird es einem 
Schlemmprozef8 mit einer spezifisch schweren Fliissigkeit unter- 
worfen, wodurch diese Verunreinigungen grdBtenteils entfernt 
werden konnten. Zu dieser Operation eignet sich Jodmethyl sehr 
gut, in welchem das Eisensilicid untersinkt, wahrend Silicon und 
Silicium aufschwimmen. Durch Zusatz von Alkohol kann das 
spezitische Gewicht des Jodmethyls so herabgedriickt werden, 
dafi auch das spezifisch schwerere Silicium zum Sinken ge- 
bracht wird. Vor der Behand!ung mit Jodmethyl wird das auf 
einer Porzellannutsche gesammelte Silicon mit Alkohol ge- 
waschen und dann in einem Scheidetrichter in der beschrie- 
benen Weise geschlemmt. Ist die Verdiinnung des Jodmethyls 
so weit getrieben, daf der gréBte Teil des Siliciums abge- 
schieden ist, so schwimmt das Silicon noch auf, wahrend in 
der Flissigkeit braune Flocken schweben, die ganz verschieden 
sind von den weiter unten naher beschriebenen gelben Blatt- 
chen des Silicons und die wahrscheinlich eine Arsenverbindung 
darstellen, deren spater noch Erwaéhnung getan wird. 

Nach dem Abschlemmen wird das Silicon neuerlich ab- 
gesaugt, mit Alkohol und absolutem Ather gewaschen und 
sodann im Vakuumexsikkator tiber Phosphorpentoxyd oder 
konzentrierter Schwefelsaure getrocknet, natiirlich bei vollkom- 
menem LichtabschluB, wie ja auch alle die beschriebenen 
Operationen mdglichst unter Vermeidung von direktem Tages- 
licht ausgefiihrt werden. 

Das so dargesteilte Silicon besteht aus dunkelgelben 
Blattchen, Pseudomorphosen nach den Krystallen des Calcium- 
Silicides, von lebhaftem Glanz. Sein spezifisches Gewicht ist 
jedenfalls etwas geringer als das des Siliciums. 
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Der Einwirkung des Tageslichtes ausgesetzt, entfarbt sich 
das Silicon allmaéhlich und erscheint schlieBlich vollkommen 
weiB. Im direkten Sonnenlicht ist diese Entfarbung in wenigen 
Minuten vollendet. Diese Farbenainderung ist von Sauerstoff- 
absorption begleitet, ist also das sichtbare Zeichen eines 
Oxydationsvorganges, der weiter unten noch naher besprochen 
wird. An der Luft erhitzt, verpufft es unter lebhaftem Funken- 
spriihen und Hinterlassung eines braunen Riickstandes. Bei 
der Erhitzung im Vakuum oder im Wasserstoffstrom spaltet es 
Wasserstoff ab und nimmt grauschwarze Farbung an. Mit 
Wasser tibergossen, entwickelt es Wasserstoff, indem es sich 
gleichzeitig vollstandig entfarbt. Diese Reaktion verladuft lang- 
sam im Dunkeln, rascher im direkten Sonnenlicht, doch dauert 
sie auch da mehrere Tage an. 

In einem Strom von trockenem Chlor oder Chlorwasser- 
stoffgas erhitzt, zersetzt es sich weit unter Rotglut mit heftiger 
Explosion. 

Konzentrierte Salzsaure zersetzt das Silicon nur duSerst 
langsam. Rauchende Salpetersdure oxydiert in déu®erst heftiger 
Reaktion unter Entziindung. Wird das Silicon in wenig Wasser 
suspendiert und dann mit konzentrierter Salpetersaure tber- 
gossen, so setzt allmahlich eine unter Entwickluug von Stick- 
oxyden verlaufende Reaktion ein, die bald sehr lebhaft wird 
und von groBer Warmeentwicklung begleitet ist. Das Silicon 
wird dabei zu Kieselséure oxydiert. Durch konzentrierte 
Schwefelsdure wird es nicht verdndert. Verdtinnte Mineral- 
sduren reagieren ahnlich wie Wasser. 

Die wdsserigen Lo6sungen der Alkalihydroxyde und -carbo- 
nate, Ammoniak und Pyridin zersetzen das Silicon unter leb- 
hafter Wasserstoffentwicklung. In den Alkalilaugen lést es sich 
dabei auf, in Ammoniak und Pyridin wird es zu Kieselsdure oxy- 
diert. Kaliumbichromat und Permanganat in wasseriger Lésung 
werden nicht reduziert, hingegen werden aus Metallsalzl6sungen 
die Metalle abgeschieden, so namentlich Kupfer, Quecksilber, 
Silber, Gold und Platin. Auf diese Reaktion werde ich noch spiater 
zuruckkommen. Bei der qualitativen Untersuchung des Silicons 
wurden neben gebundenem Silicium und Wasserstoff noch 
freies Silicium, Eisen als Eisensilicid und geringe Mengen von 
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Arsen ermittelt. Es enthalt neben Silicium und Wasserstoff als 
integrierenden Bestandteil sicher noch Sauerstoff, da es, ohne 
da8B letzterer von auBen Zutritt fande, zum Teil in Kieselsdure 
verwandelt werden Kann. 

Wohler versuchte das Silicon in der Art zu analysieren, 
da8 er es mittels Ammoniaks Zersetzte, die gebildete Kiesel- 
siure samt dem freien Silicium wog und schlieBlich letzteres 
mit Hilfe von Flu®saure isolierte. Den Wasserstoff bestimmte er 
nach der Methode der organischen Elementaranalyse durch Ver- 
brennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom. Diese Analysen- 
methode ware nur dann anwendbar, wenn das Silicon frei von 
Wasser erhalten werden k6énnte. Tatsachlich halt es aber von 
der Darstellung her Wasser zuriick, welches selbst im Vakuum 
bei einer Temperatur von 100° nicht abgegeben wird. Bei der 
Verbrennung des Silicons mu nun dieses Wasser die fiir 
Wasserstoff ermittelten Werte falschen. 

Ich wandte deshalb zur Analyse eine Methode an, die es 
gestattete, den gebundenen Wasserstoff in elementarem Zustand 
abzuscheiden und zu messen. Dies wird erreicht durch Er- 
hitztung des Silicons im Vakuum. | 

Eine abgewogene Menge wurde in eine Eprouvette aus 
Quarzglas eingefillt und letztere in ein Porzellanrohr geschoben, 
das in einem elektrischen Widerstandsofen erhitzt wurde. Die 
Temperatur des Ofens wurde mittels Thermoelementes und 
Galvanometers gemessen. Das Porzellanrohr war mit einer nach 
dem Sprengel’schen System arbeitenden Quecksilberluftpumpe 
verbunden, deren Konstruktion es gestattet, die ausgepumpten 
Gase tuber Quecksilber aufzufangen. Sobald vollkommenes 
Vakuum erreicht war, wurde mit der Erhitzung begonnen, 
und zwar wurde die Temperatur nur ganz allmahlich ge- 
steigert. 

Bei zirka 150° begann die Wasserstoffabspaltung, wurde 
gegen 400° sehr lebhaft, dauerte aber noch bis gegen 800° an. 
Nach langerer Erhitzung auf t00° hatte sich das Silicon im 
Aussehen und Gewicht nicht verindert. Sobald bei 800° 
keinerlei Gasentwicklung mehr stattfand, wurde der Versuch 
als beendet angesehen und das Volumen des gesammelten 
Wasserstoffs gemessen. : 
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Der im Quarzréhrchen verbleibende Riickstand besa 
schwarze Farbe und Zeigte noch die blatterig-krystallinische 
Form des Silicons, mit anderen Worten: dieses hatte sich bis 
auf die Verfarbung in seinem Aussehen nicht verandert. 

Dieser schwarze Riickstand lost sich in 10°/,iger Kalilauge 
unter Wasserstoffentwicklung auf und wurde daher zur 
Analyse mit schmelzendem Natriumhydrat aufgeschlossen. In 
der Lésung der Schmelze wurden Kieselsdéure und Eisen be- 
stimmt. Zur Bestimmung des freien Silictums wurde in reiner 
FluBsaure, die aus einer Platinretorte destilliert worden war, 
gelést. Diese Auflésung geht unter lebhafter Wasserstoffent- 
wicklung vor sich, wodurch die leichte Substanz als Schaum an 
die Oberfliche gehoben und so zum Teil der Einwirkung der 
Saure entzogen wird. Es ist deshalb notwendig, 2 bis 3mal mit 
FluBséure abzudampfen, und dabei empfiehlt es sich immer, ein 
paar Tropfen Alkohol zuzusetzen, der die bei allmahlicher 
Auflésung immer heller werdenden Blattchen zum Sinken 
bringt. Das zurtickbleibende Silicium, neben welchem sich noch 
immer Eisen vorfand, wurde mittels eines Platin-Goochtiegels 
abgesaugt, schwach gegliht und gewogen. Die einzelnen Be- 
stimmungen wurden in aliquoten Teilen des Ruckstandes aus- 
gefiihrt und die Resultate auf die Gesamtmenge umgerechnet. 

Diese Analysen, ausgefiihrt mit Siliconproben verschie- 
dener Darstellung, ergaben die folgenden Werte: 


I. 0°2906 g Silicon gaben 86 cm Wasserstoff bei 19° und 736 mm, demnach 
0°0068 ¢ H; cer im Quarzrohr verbleibende Riickstand wog 0° 2664 ¢ und 
gab 0°4090 g SiO, 0°0066 g Fe,O, und 0°0043 ¢ Si. 

Il. 0°5574 g Silicon gaben 165 cm* Wasserstoff bei 19° und 741 mm, demnach 
0°0131g H; der Riickstand wog 0°5050g und gab 0°7766¢ Si,O, 
0°0135 g FeO, und 0°0081 g Si. 

Ill. 0°6762 ¢g Silicon gaben 197 cm? Wasserstoff bei 14° und 754 mm, demnach 
0°0163 ¢H; der Riickstand wog 0°6182 g und 0°9465 ¢ SiO», 0°0169 ¢ 
Fe,O, und 0°0077 g Si. 

IV. 1°2628 g¢ Silicon gaben 370°6cm? Wasserstoff bei 19° und 744 mm, 
demnach 0°0301 g; der Riickstand wog 1° 1492 g und gab 1°7720 g SiOg, 
0°0419 g Fe.O, und 0°0408 g Si. 


Wie diese Bestimmungen zeigen, erleidet das Silicon beim 
Erhitzen im Vakuum einen gréferen Gewichtsverlust, als das 
Gewicht des abgespaltenen Wasserstoffs betrigt. Es war 
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deshalb notwendig, den aufgesammelten Wasserstoff auf seine 
Reinheit zu priifen. Vollkommen rein war er jedenfalls nicht, 
da namentlich die zuerst aufgefangenen Partien einen sehr 
unangenehmen, knoblauchartigen Geruch besafen. Dieser riihrte 
zweifellos von geringen Mengen Arsenwasserstoff her. Der 
Nachweis desselben konnte in folgender Weise erbracht werden. 
Wird Silicon im Wasserstoffstrome erhitzt, so bildet sich in 
den kdlteren Teilen des Rohres ein glanzend schwarzer 
Metallspiegel, der sich in Natriumhypochlorit glatt auflést. In 
dieser Lésung konnte nach vorhergegangener Reduktion mit 
schwefeliger Saure, Arsen mit Schwefelwasserstoff nachge- 
wiesen werden. Wird tiberdies der Wasserstoff mit Silbernitrat- 
lédsung geschilttelt, so scheidet sich metallisches Silber als 
schwarzes Pulver ab. 

Sauerstoff war nicht vorhanden, da beim Schiitteln mit 
alkalischer Pyrogallolldsung letztere nicht gebraiunt wurde. 
Ebenso bewirkte auch das 10 Minuten andauernde Durchschla- 
gen des Induktionsfunkens keine Volumkontraktion. Auch 
Silictumwasserstoff war nicht zugegen, da Silicitumbestimmun- 
gen, ausgefiihrt in aliquoten Teilen ein und derselben Probe 
des Silicons vor und nach der Erhitzung, fiir die Menge des 
Gesammtsiliciums die gleichen Werte ergaben, wie die fol- 
genden Analysenresultate zeigen. 


I. 0°2835 ¢ Silicon gaben vor der Erhitzung 0°3956 ¢ Si Oy. 
Il. 0°5918 ¢g Silicon gaben nach der Erhitzung 0°8274 g SiOp. 


In 100 Teilen: ' tl 


Peer 65°6 65°7 


Bei der eudiometrischen Analyse des Gases wurden folgende 
Werte erhalten: 100 cm’ des Gases, gemischt mit 103 cm’ Sauer- 
stoff, lieSen nach der Explosion einen Gasrest von 49 cm’. 

Es wird also etwas mehr Sauerstoff verbraucht, als das 
angegebene Volumen reinen Wasserstoffs zur Verbrennung 
erfordern wiirde. Arsenwasserstoff verbraucht tatsachlich mehr 
Sauerstoff zur Verbrennung als reiner Wasserstoff. Das beob- 
achtete Plus an verbrauchtem Sauerstoff nun wiirde auf die 
Anwesenheit von zirka 8 cm’ Arsenwasserstoff AsH, hin- 
weisen, da ja die Oxydation desselben nach der Gleichung: 
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2AsH,+60 = As,O,+3H,O verliuft. In welcher Form das 
Arsen im Silicon vorhanden ist, konnte bisher nicht festgestellt 
werden, méglicherweise als fester Arsenwasserstoff As, H,. 

Wie die weiter unten folgende Berechnung der Analysen- 
resultate zeigt, wurde auch immer etwas mehr Wasserstoff 
gefunden, als der berechneten Formel des Silicons entsprechen 
wurde. 

Durch den Arsenwasserstoff allein wird aber das Plus an 
beobachtetem Gewichtsverlust bei der Erhitzung des Silicons 
keineswegs gedeckt. Ein groBer Teil desselben ist vielmehr auf 
KkoSten von Wasser zu setzen, welches von der Darstellung her 
vom Silicon zurtickgehalten wird. Dieses Wasser wird erst bei 
einer tiber 100° liegenden Temperatur im Vakuum abgegeben. 
Die GasmeBrohren, in welchen der Wasserstoff aufgefangen 
wurde, erschienen stets im Innern mit Wassertrépfchen be- 
schlagen. Ich versuchte die Menge desselben zu bestimmen, 
indem ich die vom erhitzten Porzellanrohr zur Pumpe fiihrende 
Glasrohre U-formig bog und dieses U-Rodhrchen in ein mit fester 
Kohlensdure und Aceton gefiilltes Dewar’sches Gefa8 ein- 
tauchen lie8, Das Wasser gefror daselbst und, da die Temperatur 
stets auf —78° gehalten wurde, so konnte gewi8 nur ein kleiner 
Teil desselben selbst in dem hohen Vakuum der Quecksilber- 
pumpe verdampfen. Durch Wagung des U-Rohrchens, welches 
nach Beendigung des Versuches abgeschnitten wurde, konnte 
die Menge des kondensierten Wassers bestimmt werden. 
0°3356 g Silicon gaben beim Erhitzen einen Gewichtsverlust von 0°0200 g, 

davon 0°0071 g gedeckt durch Wasserstoff und 0°0058 ¢ H,O gewogen. 

Dieser Versuch kann natiirlich nur als ein qualitativer Nach- 
weis des Wassers gelten, da bei der Art der Versuchsanordnung 
Gewichtsverluste nicht vermieden werden konnten. 

Infolge der Anwesenheit von mechanisch gebundenem 
Wasser im Silicon mu6te die Verbrennung desselben fiir den 


Gehalt an gebundenem Wasserstoff héhere Werte liefern als 


die Zersetzung im Vakuum. Dies war auch tatsachlich der Fall, 
wie die folgenden Analysenresultate zeigen. 

Das Silicon wurde in einem Kupferschiffchen mit Kupfer- 
oxyd tiberdeckt und nach Art der organischen Elementar- 
analyse im Sauerstoff verbrannt. Die Verbrennung verlauft, da 
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sie von grofer Temperaturerhéhung begleitet ist, immer 
explosionsartig und infolgedessen kann es geschehen, daB8 die 
Absorption des gebildeten Wassers nicht vollstandig ist und 
die gefundenen Werte etwas zu niedrig ausfallen. 

I. 0°3666 g Silicon gaben 0°0900 ¢ Wasser; davon werden 0°0797 ¢ durch 
Verbrennung des Wasserstoffs gebildet und 0°0103g H,O waren als 
solches vorhanden. 

Il. 0°3925 g Silicon gaben 0°1036 g Wasser, davon 0°0834 ¢ gebildet aus 

Wasserstoff und 0°0202 g H,O als solches vorhanden. 

Ill. 0°4771 g Silicon gaben 0° 1166 g Wasser, davon 0° 1038 g aus Wasserstoff 
gebildet und 0°0128 g als solches vorhanden. 

Zu diesen Verbrennungen wurde Silicon verwendet, dessen 
Analyse die im folgenden unter III angegebenen Werte er- 
geben hatte. 

Nur der bei der Verbrennung JI erhaltene Wert wiirde 
geniigen, um das beobachtete Plus an Gewichtsverlust durch 
Wasser zu decken; denn ftir die angewandte Substanzmenge 
von 0°3925 g berechnet sich aus den Resultaten der Zersetzung 
im Vakuum ein Plus an Gewichtsverlust von 0°0242 und ge- 
funden wurde 0°0202 g H, O. 

Ich fasse diese Diskussion der Analysenresultate des 
Silicons nochmals kurz zusammen: Der bei der Erhitzung im 
Vakuum abgespaltene Wasserstoff enthalt geringe Mengen 
Arsenwasserstoff AsH,. Das bei der genannten Operation stets 
beobachtete Plus an Gewichtsverlust wird wenigstens zum 
groBen Teil durch Wasser gedeckt, welches vom Silicon auch 
beim Trocknen im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd und selbst 
bei einer Temperatur von 100° zurtickgehalten wird. Jedenfalls 
glaube ich zu der Annahme berechtigt zu sein, daB das gefundene 
Wasser nicht dem Molekitl des Silicons angehort, da, wenn 
letztere Anschauung richtig ware, der schwarze Riickstand eine 
andere Zusammensetzung zeigen mute, als tatsachlich ge- 
funden wurde. Werden unter dieser Voraussetzung und bei 
Berticksichtigung des vorhandenen Eisensilicides und des freien 
Siliciums die oben mitgeteilten Analysenresultate berechnet, so 
ergeben sich die nachstehenden Werte: 

I. 0°2906 ¢ Substanz enthalten 0°0174 g H,O und As-Verbindung, 0°0093 ¢ 


FeSi, und 0°0043¢ Si, demnach 0°2596g reines Silicon, welches 
0°0068 g H und 0°3900 g SiOzg gibt. 
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Il. 0°5574 g Substanz enthalten 0°0393 ¢ H,O und As-Verbindung, 0°0189¢ 
FeSig und Q°0081 ¢ Si, demnach 0°4911¢ reines Silicon, welches 
0°0131 ¢ H und 0°7392 g SiO, gibt. 

Ill. 0°6762 g Substanz enthalten 0°0417g H,O und As-Verbindung, 0°0237 ¢ 
FeSi, und 0°0077 g Si, demnach 0°6031 ¢ reines Silicon, welches 
0°0163 g H und 0°9047 g SiOz, gibt. 

IV. 1°2628 g Substanz enthalten 0° 0835 g H,O und As-Verbindung ; 0°0408 ¢ 
FeSig und 0°0595¢ Si, demnach 1°0790g reines Silicon, welches 
0°0301 gH und 1°6215 g SiO, gibt. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet ftir 
- ae = Si.H.O. 
I I I] IV a, 
emai etn me 70°8 70°5 70°7 70°7 
i 64 onecaben 2°62 2°67 2°65 2°74 2°56 


Auf Grund dieser Analysen wiirde sich fiir das Silicon die 
einfachste empirische Formel Si,H,O, ergeben. Die leichte 
Abspaltbarkeit des Wasserstoffs erscheint mir als ein strikter 
Beweis fiir die Annahme, daB derselbe im Siliconmolekil 
direkt an Silicium gebunden ist. 

Wohler hat gleichfalls fiir das Silicon diese Zusammen- 
setzung als mdglich angesehen, da 2 unter den von ihm 
mitgeteilten 6 Analysen mit dieser Formel tibereinstimmende 
Resultate gaben. Bei der Mehrzahl seiner Analysen erhielt er 
aber fiir Silictum und Wasserstoff niedrigere Werte, was darin 
begriindet sein mag, daf er das Wasser und das jedenfalls 
vorhandene Eisensilicid nicht in Rechnung zog. Er gab deshalb 
auch der Formel Si,H,O, den Vorzug. 

Zur Stiitze dieser Formel bestimmte er die Menge des 
Wasserstoffs, welcher bei der Zersetzung des Silicons mit 
Kalilauge entwickelt wird. Die von ihm gefundenen Werte 
sind aber mit den oben erwahnten Fehlern behaftet und mu8ten 
deshalb zu niedrig ausfallen. 

Ich fiihrte gleichfalls diese Bestimmungen aus und bediente 
mich zu denselben mit Vorteil des Wagner-Knopp’schen Azoto- 
meters. 

Die Zersetzung mute nach folgender Gleichung verlaufen: 


Si, H, O, +6 KOH+H, O = 3Si0, K,+11H. 
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Nachstehende Resultate wurden erhalten: 


I. 0°0835 g Substanz, enthaltend 0°0736 g reines Silicon, gaben 89°4 cm? H 
bei 19° und 754 mun, 

Il. 0°0884 ¢g Substanz, enthaltend 0°0776 g reines Silicon, gaben 95°6 cm? H 
bei 17° und 754 mm. 

III. 0°0855 g Substanz, enthaltend 0°0763 g reines Silicon, gaben 95°5 cm? H 
bei 18° und 744 mm. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
a site ‘ Si.He20. 
I tr 10 dnd ent tateabaas 
— BO 9°94 9°97 10°0 9°4 


Die gefundenen Werte sind alle etwas zu hoch, doch ist 
nicht zu vergessen, daB die vorhandenen Arsenverbindungen 
mit Kalilauge unter Entwicklung von Wasserstoff und Arsen- 
wasserstoff reagieren. Das entwickelte Gas besa8 auch stets 
knoblauchartigen Geruch. Es kénnen also auch diese Bestim- 
mungen wohl als Stiitze der fiir das Silicon abgeleiteten Formel 
angesehen werden. 


Silicitumsuboxyd Si, O,. 


Wie schon weiter oben bemerkt, besteht der Riickstand, 
der nach der Zersetzung des Silicons im Vakuum zuriickbleibt, 
aus grauschwarzen Blattchen. W6hler sah ihn als ein Gemisch 
von Kieselsiure und amorphem Silicium an. Dieser Auffassung 
scheinen nun einige seiner Reaktionen zu widersprechen. 

In Kalilauge lést er sich langsam unter Wasserstoffent- 
wicklung auf, was nicht wundernehmen wiirde, wenn tatsach- 
lich molekulares Silicium vorhanden ware. Er entwickelt jedoch 
auch mit Flu8saure Wasserstoff und lést sich in derselben 
vollstandig auf, wahrend doch amorphes Silicium gegen diese 
Saiure bestandig ist. Es ware nun immerhin mdglich, da8 das 
Silicium, entstanden durch Zersetzung eines Siliciumwasser- 
stoffs in besonders fein verteilter Form vorliegt, welche andere 
Eigenschaften zeigen k6énnte als die bisher untersuchten Formen 
des amorphen? Siliciums. 


1 Moissan (C. r. 138, 657 und 1299; 1904) beschreibt zwar eine in 
Flu8saure lésliche allotrope Modifikation des Siliciums, doch ist diese bisher 
nur im krystallisierten Zustande bekannt, 
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Ich vermute aber trotzdem, da8 das besprochene Produkt 
ein neues Silicitumsuboxyd darstellt, dem die der Formel Si, O, 
entsprechende Zusammensetzung zukommt. 

Ein unwiderleglicher Beweis fiir das Vorliegen einer 
einheitlichen Verbindung konnte bisher nicht erbracht werden. 
Ich habe in dieser Richtung verschiedene Versuche angestellt, 
kann aber keinem derselben absolute Beweiskraft zuschreiben. 

Handelte es sich tatsachlich um ein Gemisch von Kiesel- 
siure und Silicium, so ware anzunehmen, daf} sich letzteres, 
wenn Uberhaupt, doch weniger rasch in FluSsaure auflésen 
sollte als das Dioxyd. Da sich nun das Produkt langsam in der 
Sdure lést, muBte der nach kurzer Einwirkung derselben ver- 
bleibende Riickstand eine andere Zusammensetzung aufweisen 
als die Ausgangssubstanz. Dies war nun keineswegs der Fall, 
wie die weiter unten folgende Analyse V zeigt. Obwohl von 
der zur Untersuchung angewandten Menge nur der zehnte Teil 
der Auflésung durch die Saure entgangen war, gab er bei der 
Analyse fiir gebundenes Silicium dennoch denselben Wert wie 
das urspriingliche Produkt, d. h. er besa noch die der Formel 
Si,O, entsprechende Zusammensetzung. 

Es wurde nun das Verhalten des angenommenen Sub- 
oxydes gegen Chlor und Chlorwasserstoff untersucht. Beide 
Gase wirken schon bei zirka 400° unter Ergliihen des Re- 
aktionsproduktes ein. Es verfliichtigen sich reichliche Mengen 
von Siliciumchlorid und etwas Eisenchlorid, wahrend nach ge- 
nuigend langer Erhitzung ganz weife Kieselsdure zurtickbleibt. 
Die Versuche wurden mit gewogenen Mengen Suboxyd aus- 
gefiihrt und die gebildete KieselsAure nochmals an der Luft 
gegliht und gewogen. 

Bei einzelnen Versuchen sammelten sich ganz nahe den 
zur Rotglut erhitzten Partien des Glasrohres, in welchem die 
Operation vorgenommen wurde, farblose Krystallblattchen, die 
sich sehr leicht in Wasser lésten, deren Menge aber, wenn sie 
uberhaupt auftraten, so klein war, da ihre Untersuchung 
unmoglich erschien. 

Bei der quantitativen Verfolgung dieser Reaktionen wurden 
folgende Werte erhalten: 
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I]. 0°1955 ¢ Substanz, enthaltend 0°1723¢ reines Oxyd, gaben 0°0734 ¢ 





Si Ox. 
Il. 0°2693 g¢ Substanz, enthaltend 0°2549 ¢ reines Oxyd, gaben 0° 1027 ¢ 
Si Oo. ; : 
III: 0°2408 g Substanz, enthaltend 0°2200 ¢ reines Oxyd, gaben 0°0930 ¢ 
Si Op». 
IV. 0°3434 ¢ Substanz, enthaltend 0°3273 ¢ reines Oxyd, gaben 0° 1453 ¢ 
Si Ov. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
‘ fi = Siz0. 


I II III IV ea 9 


~ A 


Bas sc cccs 42°6 40°3 42:3 44-4 52°0 





Wie die Bestimmungen Zeigen, bleibt die Kieselsduremenge 
stets gegen die von der Formel Si,O, geforderten zuriick. Es 
kann dies seinen Grund darin haben, da ein Teil des Suboxydes 
in Form von Silicitumoxychlorid verfliichtigt wird. 

Fur die durch die Formel Si, O, wiedergegebene Zusammen- 
setzung des Oxydes sprechen die weiter oben mitgeteilten 
Analysenresultate, aus denen sich folgende Werte berechnen: 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


ee Si,0, 
I i Il IV Vi _ Sithed 


~ 7 


es. ii 72°6 72°77 72°5 72°7 73:2 72°77 








A 





Dieses Siliciumoxyd ware demnach ein Analogon des von 
Diels entdeckten Kohlensuboxyds C,Q,. 


Leucon. 


Wohler bezeichnet als Leucon das weiffe perlmutter- 
glanzende Produkt, welches unter dem Einflu8 von Licht und 
Wasser aus dem gelben Silicon entsteht. Diese Umwandlung 
findet aber auch im Dunkeln, allerdings sehr langsam statt. 
Silicon, dessen Analyse kurz nach seiner Herstellung einen 


1 0°6970 g Suboxyd gaben nach Behandlung mit HF einen Riickstand 
von 0°0603 g. Dieser war frei von Eisen und enthielt nur 0°0079 g freies 
Silicium. Bei der Analyse lieferte er 0°0979 g SiO, (Ges. Si). 
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Siliciumgehalt von 72°5°/, ergeben hatte, gab nach mehr- 
wochentlichem Stehen an der Luft, aber unter LichtabschluB, 
nur mehr 69°8°/, Si. Am raschesten geht die Zersetzung im 
direkten Sonnenlicht vor sich. Es ist dabei gleichgiiltig, ob das 
Silicon nur in Beruihrung mit Luft gelassen oder mit Wasser 
iiberschichtet wird. Unter Wasser findet die Reaktion unter 
Wasserstoffentwicklung statt. W6hler nahm an, da8 das Silicon 
Wasser zersetze und dabei durch Aufnahme von Wasserstoff 
und Sauerstoff in Leucon tibergehe. Er stellte fiir dieses zwei 
Formeln auf, und zwar Si, H,O, und Si, H,O,, zwischen welchen 
er auf Grund seiner Analysen keine Entscheidung treffen 
konnte. 

Ich habe die Untersuchung des Leucons begonnen und 
teile im nachstehenden die bisherigen Resultate mit. 

Dargestellt wurde das Leucon nach beiden Methoden, d. h. 
sowohl durch bloBe Einwirkung von Luft und Licht wie auch 
mittels Wassers. In beiden Fallen resultierte ein und dieselbe 
Verbindung. 

Das mittels Wassers entwickelte Gas wurde eudiometrisch 
untersucht und festgestellt, da8B8 es reiner Wasserstoff sei. Der 
Versuch wurde unterbrochen und das Leucon analysiert, sobald 
es anscheinend ganz weifi geworden war. Das Aufhoéren der 
sichtbaren Wasserstoffentwicklung ist kein Kriterium fiir die 
Beendigung der Reaktion, da diese zum Schlusse sehr langsam 
verlauft und die aufsteigenden Gasblasen kaum wahrzunehmen 
sind, zumal es sich behufs Beschleunigung der Reaktion 
empfiehlt, das Silicon in einer groBen Glasschale in méglichst 
diinner Schicht auszubreiten und mit verhaltnismafig wenig 
Wasser zu tiberschichten. 

Nach Beendigung der Zersetzung wurde das Leucon 
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum 
uber Schwefelsdure getrocknet. Es ist vollkommen wei8, besitzt 
starken Perlmutterglanz und bewahrt gleich dem Silicon noch 
die Krystallform des Calciumsilicids. 

An der Luft erhitzt, verbrennt es und hinterla®Bt einen 
braunen Riickstand. Im Vakuum erhitzt, spaltet es Wasserstoff 
ab unter Zuriicklassung eines braungelben Produktes, das noch 
immer krystallinisches Aussehen besitzt. 
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In Kalilauge lést es sich unter Wasserstoffentwicklung auf. 
Aus Lésungen von Silbersalzen scheidet es das Metall in Form 
eines braunen Pulvers ab. 

Die Analyse des Leucons wurde wie jene des Silicons 
durch Erhitzen im Vakuum ausgefiihrt. Das zur Analyse | 
verwendete Leucon wurde durch blo®e Belichtung des Silicons 
dargestellt, jenes zur Analyse II verwandte durch Einwirkung 
von Wasser und Licht. 


I. 0°3798 g Substanz gaben einen Gewichtsverlust von 0°0188 ¢; davon 
0°0056 ¢ H (70cm bei 17° und 741 mm), 0°4310g SiOg, 0°0093 ¢ 
Fe,O, und 0°0105 g Si, enthielten demnach 0°3429 g reines Leucon. 

Il. 0°5584 ¢ Substanz gaben einen Gewichtsverlust von 0°0412 g, davon 
0°0083 g H (105°4 cm? bei 21° und 741 mm), 0°6263 ¢ SiO,, 0°0183 ¢ 
Fe,O, und 0°0216 g Si, enthielten demnach 0°4784 g reines Leucon. 


Nach Abrechnung des Eisensilicides FeSi, und freien 
Siliciums ergeben sich folgende Resultate: 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ET TIN, SieH.0. 
I I he. #5. eS 
eS 54°2 54°2 55°9 
Pye ree 1°85 1°73 1°97 


Diese Analysenresultate weisen auf eine durch die Formel 
Si,H,O, wiedergegebene Zusammensetzung des Leucons hin, 
ohne jedoch vollstandig zu befriedigen. Die Abweichungen der 
gefundenen Werte von den berechneten finden ihre Erklarung 
darin, da das Leucon nicht das Endprodukt der Zersetzung 
des Silicons darstellt, diese vielmehr noch weiter fortschreitet, 
wie die folgenden Versuche zeigen. 

Entspricht die angenommene Formel tatsachlich dem 
Leucon, so ware dieses durch bloBe Sauerstoffaufnahme aus 
dem Silicon gebildet worden. Es miiBten von 1 Molekiil Silicon 
2 Atome Sauerstoff addiert worden sein, ohne da8 Wasserstoff 
abgespalten wirde. 

Ich versuchte nun die Aufnahme des Sauerstoffs quanti- 
tativ zu verfolgen und brachte zu diesem Zwecke eine gewogene 
Menge frischen Silicons in einen Erlenmeyer-Kolben mit groer 
Bodenfliche, welcher durch absolut dicht schlieBenden Glas- 
schliff mit einer GasmeBrohre in Verbindung stand. Letztere 
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war wieder mittels eines Schlauches mit einem birnenférmigen 
GlasgefaB verbunden, das zur Aufnahme von Quecksilber 
diente. Diese Vorrichtung gestattete es, die Volumverdnde- 
rungen des im Apparat befindlichen Gases messend zu ver- 
folgen. Nachdem die Substanz eingewogen war, wurde die Luft 
durch reinen Sauerstoff verdrangt und der Stand der Queck- 
silbersdule konstatiert. Im direkten Sonnenlicht war nach kurzer 
Zeit eine Volumverminderung zu konstatieren. 

0:1060 ¢ Substanz, enthaltend 0°0906g¢ reines Silicon, absorbierten nach 


10 Tagen 23°2 cm Sauerstoff, wahrend der Formel entsprechend nur 
17°8cm* verbraucht werden sollten. Dabei schreitet die Reaktion noch 


weiter. 


Diese Beobachtung beweist einmal, dai das Leucon aus 
dem Silicon durch bloBe Oxydation entsteht, und stiitzt gleich- 
zeitig die Annahme, dafSZ das Leucon nur ein Zwischenprodukt 
auf dem Wege der Oxydation des Silicons zu Kieselsdure 
darstellt. Es diirfte deshalb kaum rein zu fassen sein. 

Fir die Richtigkeit dieser Anschauung scheinen noch 
andere Versuche zu sprechen. 

Wie schon oben erwahnt, reduziert das Silicon Metallsalz- 
losungen unter Abscheidung von Metall. Ich brachte nun ge- 
wogene Mengen von Silicon mit titrierten Silberacetatlosungen 
zur Reaktion und bestimmte die Menge des in bestimmten 
Zeiten abgeschiedenen Metalls. Die Ausfallung des Metalls 
erfolgt sehr rasch, und zwar, wenn das Silberacetat im Uber- 
schu8 vorhanden ist, zunéchst ohne Wasserstoffentwicklung. 
La8t man hingegen das Silberacetat langere Zeit einwirken, so 
entwickeln sich reichliche Mengen von Wasserstoff. 

Zu den quantitativen Bestimmungen wurden abgewogene 
Mengen Silicon mit Silberacetatlésung tibergossen, der Nieder- 
schlag abfiltriert und im Filtrat der Uberschu8 des Silbers nach 
Volhard titriert. 

Wenn bei dieser Reaktion das Silicon zu Leucon oxydiert 
wird und letzteres die Formel Si,H,O, besitzt, so miiBten auf 
1 Molekiil Silicon 4 Atome Silber abgeschieden werden. Schreitet 
aber die Oxydation weiter, was ja zu erwarten ist, da Leucon 
selbst noch Silbersalze reduziert, so mu8 natiirlich die Menge 
des abgeschiedenen Silbers.entsprechend grifer sein. 
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Tatsachlich wurden je nach der Dauer der Einwirkung 
verschiedene Werte fiir das ausgeschiedene Silber ermittelt, 
und zwar um so hodhere, je linger das Silicon mit dem Silber- 
salz in Beriihrung blieb. 

Die Bestimmungen gaben folgende Resultate: 


I, 0° 1240 ¢ Substanz, enthaltend 0° 1093 g reines Silicon, wurden mit Silber- 
acetatlsung (1 cm*® 0°00552 g Ag) ibergossen, umgeschiittelt und dann 
sofort filtriert. Gefallt wurden 0°3480 ¢ Ag statt theoretisch 0°4035 ¢ Ag. 

II. 0°1142 ¢ Substanz, enthaltend 0°1007 ¢ reines Silicon, wurden zirka 
10 Minuten der Einwirkung der Silberl6sung ausgesetzt. Gefallt wurden 
0°4131 ¢ Ag statt theoretisch 0°3715 ¢ Ag. 

III. 0°1432 ¢ Substanz, enthaltend 0° 1277 ¢ reines Silicon, blieben mehrere 
Stunden mit der Silberl6sung in Berthrung. Gefallt wurden 0°7740 ¢ Ag 


statt theoretisch 0°4720 g. 


Bei langer Einwirkung wird also fast die doppelte Menge 
Silber gefallt, d. h. die Oxydation schreitet bis nahe zum 
Silicitumdioxyd fort, worauf auch der Umstand hindeutet, daf 
sich das erhaltene Oxydationsprodukt nur mit geringer Wasser- 
stoffentwicklung in Kalilauge ldést. 

Diese Versuche werden fortgesetzt. 


Siliciumsuboxyd Si, O,. 


Der bei der Zersetzung des Leucons im Vakuum ver- 
bleibende Riickstand besteht aus scheinbar krystallinischen 
Blattchen von gelbbrauner Farbe. Er lést sich leicht in Kali- 
lauge und in Flu8saure unter Wasserstoffentwicklung auf. 

Aus den oben mitgeteilten Analysen des Leucons lassen 
sich fiir das Zersetzungsprodukt folgende Werte berechnen: 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
FS RET, SiO, 
I II ‘ccuienmnin anne 
Mectctsodas Oe 55°3 57°4 


Aus denselben Griinden wie das oben besprochene Oxyd 
Si,O, ware auch dieses Produkt als ein neues Silicitumsuboxyd 
zu betrachten, dem die durch die Formel Si,0, widergegebene 
Zusammensetzung zukommt. 
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Uber das Silicon. 525 


Zusammenfassung. 


Das von W Ohler entdeckte, bei der Auflésung des Calcium- 
silicides CaSi, in rauchender Salzsdure entstehende Silicon er- 
wies sich als aus Silicium, Sauerstoff und Wasserstoff zusammen- 
cesetzt. Letzterer wird beim Erhitzen im Vakuum oder im 
Wasserstoffstrom leicht abgespalten. Die Analysen, deren Aus- 
fiihrung auf letztgenannter Reaktion beruht, ergeben fiir das 
Silicon eine der Formel Si,H,O, entsprechende Zusammen- 
setzung. Da das Silicon in ebenso glatter Reaktion wie die 
Hydride des Silicitums Wasserstoff abspaltet, so ist anzunehmen, 
daB dieser im Siliconmolekiil nicht an Sauerstoff, sondern 
direkt an Silicium gebunden ist. Der bei der Zersetzung des 
Silicons im Vakuum verbleibende schwarze Riickstand ist wahr- 
scheinlich ein neues Suboxyd des Silicitums von der Formel 
Si, O,, analog dem Diels’schen Kohlensuboxyd C,Q,. 

Das aus dem Silicon bei Belichtung entstehende Leucon 
ist ein Oxydationsprodukt des ersteren, nicht aber das End- 
produkt der Reaktion, sondern nur ein Zwischenglied auf dem 
Wege der Oxydation des Silicons zum Siliciumdioxyd. Es 
entsteht aus dem Silicon, indem 1 Molekiil des _ letzteren 
2 Atome Sauerstoff addiert. 

Bei der Zersetzung im Vakuum liefert das Leucon neben 
Wasserstoff einen braunen Riickstand, der wahrscheinlich auch 
ein neues Siliciumoxyd von der empirischen Zusammensetzung 
Si, O, darstellt. 

Weitere Untersuchungen Utber die aus den Erdalkali- 
siliciden durch Zersetzung mit Salzsdéure entstehenden Silicium- 
verbindungen befinden sich im Gange, weshalb ich die Herren 
l'achgenossen bitte, mir das Studium dieser Fragen fiir die 
nachste Zeit reservieren zu wollen. 
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Konstitution und Korperfarbe bei den 
Xanthonen und verwandten Verbindungen 


von 


J. Herzig und K. Klimosch. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1909.) 


In bezug auf den Zusammenhang zwischen chemischer 
Konstitution und Ko6rperfarbe sind in der letzten Zeit in manchen 
Gebieten sehr wichtige und interessante Aufschliisse gewonnen 
worden. Bei der Klasse der einfachen Oxyketone, der Xanthone, 
Flavone und Flavanole sind sichere Tatsachen bekannt, welche 
den Versuch einer einheitlichen Erklarung verlockend er- 
scheinen lassen. Besagte K6rper sind farbig und die zum 
Carbonylrest orthostandige Hydroxylgruppe besitzt einen 
exzeptionellen chemischen Charakter. Sie ist némlich schwer 
alkylierbar und die partiell, bis auf eben diese Gruppe, 
alkylierten Derivate sind noch farbig, wahrend die vollkommen 
substituierten rein wei8 erhalten werden kénnen. Der Gedanke, 
den freien farbigen Verbindungen sowie den partiell alkylierten 
farbigen Athern eine chinoide Struktur zuzuerkennen, lag sehr 
nahe und ist diese Ansicht schon im Jahre 1891 von Herzig! 
geduBert worden. Es hat sich nunmehr darum gehandelt, die 
vorhandenen Ausnahmen experimentell genauer zu prazisieren 
und den Versuch zu unternehmen, ob nicht auch in bezug auf 
diese Ausnahmen sich irgendein gemeinsamer Gesichtspunkt 
ausfindig machen lieBe. 

Ausnahmen von der Art des Fisetins (I), welches keine 
crthostandige Hydroxylgruppe besitzt und doch farbig ist, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 72, 101 (1891). 
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fallen, da man verschiedenartige chinoide Bindungsweisen 
annehmen k6nnte, nicht sehr ins Gewicht. Ganz entgegen- 
gesetzt liegt der Fall des Morins (II). 


OH 


O te ——— 
HO PANS on HO J — ae 


births 
i ‘4 Ee \ 


HO CO 
I. II. 


Hier ist ein o-Hydroxyl vorhanden und trotzdem 1aBt sich 
diese Verbindung nahezu wei erhalten.! Das Morin hat aber 
insofern eine Ausnahmsstellung unter den in dieser Richtung 
gut studierten Flavonolderivaten inne, als es den Rest der 
6-Resorcylsdure statt den der Protokatechusdure enthalt. Man 
wurde sich zur Annahme gezwungen sehen, da die Natur des 
sauren Restes nicht gleichgiiltig ist und da8 die Farbung unter 
Umstianden durch denselben sehr stark zuriickgedrangt werden 
kann. 

Wir gelangen nunmehr zu den ungleich komplizierteren 
Verhaltnissen bei den partiell alkylierten Derivaten. Diese sind, 
sofern sie die o-Hydroxylgruppe frei enthalen, farbig, ihre 
Kaliumverbindungen sind hydrolytisch leicht zersetzlich und 
lassen sich mit Jodmethyl nur schwierig oder gar nicht, mit 
Dimethylsulfat leicht weiter methylieren. Beim Euxanthon (Ill) 
ist es gelungen,? beide isomere Ather (IV und V) darzustellen, 
wovon der eine ([V) gelb und in Alkali unléslich, der andere (V) 
hingegen wei und in Alkali leicht léslich befunden wurde. 
Dem Ather IV ist dementsprechend eine chinoide Struktur (VI) 
zugeschrieben worden. 


HO 
IVA) on AVN/N ons 
NY, \/ % “ue v, ey 


Ill. IV. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 700 (1897). 
2 Monatshelte fiir Chemie, 72, 101 (1891). 
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O 
Alk.O CO C (OH) 


| 
ree NON es 
AA m3 WAY 
V. VI. 


Das Bestreben zur Aufklarung obiger Tatsachen begegnet 
aber bei genauerem Studium nicht unerheblichen Schwierig- 
keiten. Wie schon an einem anderen Orte?! publiziert, lést sich 
Ather V zwar leicht in Alkali, aber mit gelber Farbe und die 
Losung liefert ein gelbes, gegen Wasser ziemlich resistentes 
Salz, welches jedenfalls nur ein Kaliumatom enthalt. Gegen die 
Annahme, da8 eine Substitution im Hydroxylrest stattgefunden 
habe, liegt eigentlich nichts vor, zumal sich die Kalium- 
verbindung sehr leicht in den normalen weiffen Diather um- 
wandeln lat. Weniger klar und verstiandlich erscheint die 
farbung des Salzes, welche tibrigens auch gegen Reduktions- 
mitiel widerstandsfahig ist. Es sind hier aber auSSerdem noch 
andere Umstande in Betracht zu ziehen. Wie an dem gleichen 
Orte beschrieben, korrespondiert, rein 4ufferlich, mit der gelben 
Kaliumverbindung ein gelbes Chlorhydrat und eine gelbe 
Doppelverbindung des Chlorhydrates mit Stannichlorid. Es liegt 
also sehr nahe, einen konstitutiven Zusammenhang zwischen 
den beiden Arten gelber Verbindungen anzunehmen. Ob bei der 
sildung der Kaliumverbindung nicht statt einer Substitution 
durch Kalium eine Addition von KOH stattfindet, lief sich 
analytisch nicht nachweisen, weil einerseits die Differenzen in 
den analytischen Werten zu gering sind und andrerseits die 
\aliumverbindung gegen Hydrolyse nicht absolut resistent ist. 

Ein sehr gewichtiges Moment spricht aber tiberhaupt 
gegen die Formel V fiir den weiSen Monoather. Alle bisher 
untersuchten Verbindungen dieser K6rperklasse lassen sich 
mit Diazomethan bis auf das o-Hydroxyl methylieren. So 
liefert auch das Euxanthon mit Diazomethan den gelben 


iin, se 


1 Berl. Ber., 41, 3894 (1908). 
37* 
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Monomethylaiher IV. Die Hydroxylgruppe in 7 erweist sich 
also im Gegensatz zu der in 1 als mit Diazomethan leicht 
methylierbar. Eben dieser Hydroxylrest in 7 ist nun aber im 
Ather V gegen Diazomethan nicht mehr reaktionsfahig, und 
zwar ganz gleichgiiltig, ob in 1 eine Methoxyl- oder Athoxyl- 
gruppe vorhanden ist. 

Fir die Erklarung der oberwahnten Tatsachen lassen sic} 
mehr oder weniger plausible Mdglichkeiten konstruieren, je 
nachdem man nur konstitutive oder auch sterische und andere 
Ursachen in Anspruch nehmen will. Wir méchten die erstere 
Art der Auffassung als die wahrscheinlichere bezeichnen und 
mussen konsequenterweise fiir den weiBen Monoather V eine 
Formel vorziehen, welche keine Hydroxylgruppe mehr besitzt. 
Ebenso scheint es uns zur Erklarung der Farbe des Kalium- 
salzes erforderlich, hier kein normales Salz anzunehmen, 
sondern eine Addition von Kali unter Bildung einer Oxonium- 
verbindung. Beide Forderungen lassen sich erfiillen, wenn man 
dem weiffien Monoather nicht die Enolform V, sondern die 
Ketoform VII zuerkennt und die Kaliumverbindung sich nach 
Schema VIII konstituiert denkt. Ather VII kann wei sein und 
mu sich gegen Diazomethan resistent erweisen. Daf bisher 
kein Oxim dargestellt werden konnte, fallt nicht sehr ins 
Gewicht, weil nur in alkalischer Lésung gearbeitet wurde und 
in dieser, der Annahme entsprechend, die Ketoform nicht 
existenzfahig sein kann. 


Alk.O CO CHgs Alk.O CO CHs 


ie. is ah a eh ig oa o¢t 
VWN/NZ sit VAG" 


CH 
VII. VIII. 


Die Kaliumverbindung VIII kénnte gefarbt sein und 
muBte nur in dem Maffe den wei®en Diather liefern, als sic 
durch Wasserabspaltung in die Enolform tiberginge. 

Ob nun die Addition von Salzséure an demselben Sauer- 
stoffatom stattfindet wie die von Atzkali oder wie sonst am 
Pyronsauerstoff, scheint uns vorléufig gleichgiltig, weil in 














Konstitution und Kérperfarbe bei Xanthonen. O31 


heiden Fillen derselbe Effekt, die Gelbfarbung oder eine 
Farbung tiberhaupt, erzielt werden mUbte. 

Wollte man die Addition von Kali auch am Pyronsauer- 
stoff sich denken, so wiirde das Entstehen des weifien Diathers 
nur durch den Ubergang der Form IX in die Enolform X 
plausibel erklart werden. In diesem Falle ké6nnte man aber auch 
in dem Kaliumsalz ein Gleichgewicht zwischen IX und X an- 
nehmen, wobei mit Jodmethyl oder Dimethylsulfat nur die 


Enolform reagieren wurde. 


Alk.O CO CHg, Alk.O CO CH 


i ig -— 2 2 Yon 1S OK 


| 
AAee AA 
) 
AN 


H OK 
IX. X. 


Diese Annahme halten wir aber fiir minder wahrscheinlich. 
Noch weniger wahrscheinlich erscheint uns schlieBlich die 
Moéglichkeit, da8 die infolge von Hydrolyse vorhandene freie 
Verbindung direkt mit Jodmethyl oder Dimethylsulfat reagieren 
sollte. 

Fiir die farbigen, bis auf die o-Hydroxylgruppe alkylierten 
KOrper kénnte die alte chinoide Auffassungsweise nach VI 
bestehen bleiben. Hier kamen vorlaufig sicher zwei Ausnahmen 
in Betracht, das Morin und das Alizaringelb (2, 3, 4-Trioxy- 
benzophenon), deren entsprechende Ather fast farblos erhalten 
werden kénnen. Den Fall des Morins haben wir bereits 
absolviert insofern, als ja schon das freie Morin als fast farb- 
los zu bezeichnen ist. Beim Alizaringelb, fiir welches end- 
gultig die Stellung 2, 3,4 von E. Fischer?! erwiesen ist und 
welches im freien Zustand den Entfarbungsversuchen wider- 
steht, mu8 man wohl an ein Zuriickdringen der Fairbung durch 
die vorhandenen Methoxylgruppen denken. Es liegt in dieser 
Richtung noch zu wenig Vergleichsmaterial vor. Das 3, 4, 5- 
Trioxybenzophenon von E. Fischer? ist, wie zu erwarten war, 





1 Berl. Ber., 42, 1015 (1909). 
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farblos, allerdings nur im trockenen Zustande. Sehr bemerkens- 
wert ist aber die Eigenschaft dieser Verbindung, mit 1 Mol. 
Wasser nach Fischer »deutlich gelbe Blattchen« zu liefern. 
Es erinnert dies an die oben abgehandelte Addition von KOH 
an den weiSen Euxanthonmonoather. 

Der eben skizzierte Versuch einer Erklarung der ver- 
schiedenen hier obwaltenden Verhdltnisse ist in einem Gebiete, 
welches eben erst in der AufschlieBung begriffen ist, selbst- 
verstandlich nicht als endgiltig zu betrachten. Es ware viel- 
leicht auch wiinschenswert, ahnlich wie Collie? und seine 
Schiiler bei den Pyronderivaten es getan, auch hier gewisse 
physikalische Eigenschaften genauer zu verfolgen. 


Darstellung der Ather mit freier orthostindiger Hydroxyl- 
gruppe. 


Bei der Untersuchung des 2, 5-Dioxybenzophenons haben 
Herzig und Hoffmann? beobachtet, da8 uns die Methylierung 
mit Diazomethan ein Mittel an die Hand gibt, die farbigen 
Ather leicht darzustellen, da die orthostandige Hydroxylgruppe 
bei dieser Reaktion unangegriffen bleibt. 

Ein Versuch mit Euxanthon zeigte, da auch hier die 
Reaktion nur bis zur Bildung des gelben Monomethylathers 
geht. Nach achtzehnstiindiger Einwirkung wurde der Uberschuf 
von Diazomethan abdestilliert und der Riickstand, welcher den 
Schmelzpunkt 124 bis 125° zeigte, aus Alkohol umkrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt wurde bei 129 bis 130° konstant und die 
Methoxylbestimmung lieferte die theoretisch geforderten Werte. 


0°1766g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°1712 ¢ Jod- 








silber. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,303H; (OCHs) 
OCIS ..a5> 12°81 12°82 


1 Proceed. chem. Soc., 24, 268 (1908); Journ. chem. Soc., 95, 144 
(1909). 
2 Berl. Ber., 47, 143 (1908). 
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Aus verschiedenen Griinden hat sich das Studium des 
Alizaringelb A der Bad. Anilin- und Sodafabrik empfohlen. 
Dieses Praparat ist uns in selir reinem Zustand von der 
besagten Fabrik zur Verfiigung gestellt worden, wofiir wir 
hiermit den besten Dank abstatten. Es ist ein Trioxybenzo- 
phenon, fiir welches Graebe und Eichengritin' sowie 
Nélting und A. Meyer? die Stellung 2, 3, 4 der Hydroxyle 
erschlossen haben. Die Tatsache, da8 mit Diazomethan nur der 
Didther entsteht, kOnnte wieder als Beweis fiir diese Stellung 
geltend gemacht werden. Ubrigens ist diese Frage jetzt end- 
giltig erledigt, indem E. Fischer® das 3, 4, 5-Trioxybenzo- 
phenon dargestellt und mit dem Alizaringelb nicht identisch 
befunden hat. Sehr wichtig und interessant wird sich die 
partielle Alkylierung dieses Trioxybenzophenons gestalten. 

Wesentlich ist fur uns weiterhin die Beobachtung, da8 der 
Dimethylather (1) nahezu wei8 erhalten werden kann und da 
die Kaliumverbindung desselben durch Wasser sehr leicht 
spaltbar ist. 

Es sollen hier Versuche angereiht werden, welche Herr 
Hoffmann mit dem Morin angestellt hat. 

5g Morin wurden mit tberschiissigem Diazomethan 
24 Stunden stehen gelassen; das Reaktionsprodukt zeigt, aus 
Alkohol umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt von 126 bis 128°. 
Aus einem Gemisch von Benzol und Petrolather umkrystallisiert, 
zeigen die ersten zwei Fraktionen, die nahezu wei, mit einem 
schwachen Gelbstich waren, einen Schmelzpunkt von 128 bis 
130°, beziehungsweise 127 bis 129°. Es ist dies der Schmelz- 
punkt des Tetraathers. 

Diese beiden Fraktionen bildeten die Hauptmenge des 
Reaktionsproduktes; allein die Laugen abgedunstet und aus 
Alkohol umkrystallisiert, wiesen merkwirdigerweise eine 
Substanz mit hdherem Schmelzpunkt auf, und zwar Fraktion I 
149 bis 153°, Fraktion If 150 bis 153°. Die Methoxylbestimmung 
dieser hochschmelzenden Partien ergab die merkwiirdige Tat- 
sache, da die gefundenen Methoxylzahlen (40°49 und 





1 Ann. chem. Pharm., 269, 299 (1892). 
2 Berl. Ber., 30, 2590 (1897). 
3 Berl. Ber., 42. 1015 (1909). 
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40°58°/, OCH,) dem fir Pentamethylomorin geforderten Werte 
(41°67°/, OCH,) viel naiher lagen als dem fiir das Tetra- 
methylomorin (36°26°/) OCH,). 

Die Reaktion ist nochmals mit einem ahnlichen Resultat 
wiederholt worden, obwohl allerdings beim zweiten Versuch 
die Menge des Tetraéithers noch mehr tiberwog, so da die 
Isolierung des Pentadthers nicht in dem Mae, wie eben 
beschrieben, gelingen wollte. Immerhin war durch den héheren 
Schmelzpunkt der Laugensubstanz die Anwesenheit des Penta- 
iithers auch hier sicher erwiesen. 

Die Alkylierung der orthostandigen Hydroxylgruppe scheint 
in diesem Falle der Bildung des Tetraadthers vorauszugehen; 
durch Versuche mit dem Tetramethylomorin konnte nach- 
gewiesen werden, dai es gegen Diazomethan sehr resistent 
ist. Wahrend die Einwirkung in den oben beschriebenen zwei 
Versuchen nur 24 Stunden gedauert hat, wurden 3°5 g Tetra- 
methylomorin durch 48 Stunden und 1°5 g sogar durch 
96 Stunden der Einwirkung eines Uberschusses von Diazo- 
methan unterworfen. Dabei war trotz wiederholten Umkrystalli- 
sierens keine tiber 132° schmelzende Fraktion zu beobachten. 

Wenn also méglicherweise doch noch Pentamethylomorin 
gebildet worden ware, so ist jedenfalls diese Reaktion nur 
spurenweise vor sich gegangen und der Unterschied im Ver- 
halten des freien Morins und seines Tetraathers gegen Diazo- 
methan ist ziemlich klar zum Vorschein gekommen. 

Diese Beobachtungen haben die Herstellung des Penta- 
methylomorins sowie des Pentaathers des Quercetins veranlaft 
und ist iber diese Verbindungen und ihre interessanten Zer- 
setzungen schon berichtet worden.' 

Sowohl beim Morin als auch beim Alizaringelb ist die 
orthostandige Hydroxylgruppe frei geblieben und sind die 
beiden partiellen Ather nahezu wei8 erhalten worden. Es lag 
nun sehr nahe, eine Analogie auch im Punkte des Verhaltens 
der freien Substanzen zu vermuten und den Versuch zur Ent- 
firbung des Alizaringelbs zu unternehmen. Tierkohle oder 
Bleisulfid haben aber, verschieden variiert, kein Resultat ergeben. 





1 Berl. Ber., 42, 155 (1909). 
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Wir erhielten immer ein zwar sehr reines, aber deutlich farbiges 
Produkt. 

Die beim 2, 5-Dioxy- und 2, 3, 4-Trioxybenzophenon, sowie 
beim Euxanthon und Morin nachgewiesene Gesetzmabigkeit 
in bezug auf die Einwirkung von Diazomethan findet auch 
beim Alizarin statt. Man bekommt sehr glatt und quantitativ 
den 2-Monomethylather, welcher, aus Eisessig umkrystallisiert, 
den konstanten Schmelzpunkt 230 bis 231° lieferte und deutlich 
celb gefarbt war. 

Mit Riicksicht auf die beschriebenen Reaktionen erschien 
es notwendig, auch einen K6rper dieser Einwirkung zu unter- 
werfen, welcher sicher keine orthostandige Hydroxylgruppe 
besitzt. Wir haben hierzu das Fisetin 


OH 


O 
a ang 
HO 4 mes | DoH 


FO con 


CO 


gewahlt, welches, mit Diazomethan behandelt, in ziemlich guter 
Ausbeute ohne jedes Nebenprodukt den weiSen Tetramethy!- 
‘ither vom Schmelzpunkt 149 bis 150° liefert. Die Methoxyl- 
bestimmung ergab folgendes Resultat: 


0°1893g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°5216 ¢ Jod- 
silber. 


In 100. Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C15Hg02 (OCHs),4 


= 








~ ss 


OCH3....... 364 36°27 


Dieser Versuch kann als Sttitze fiir die ermittelte Regel 
betrachtet werden. 





! Obwohl nicht direkt hierher gehérig, wollen wir doch erwahnen, da8 
auch das Diacetylalizarin allen Entfirbungsversuchen vollkommen widerstand. 
Das Diacetylalizarin wird am besten durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
und konzentrierter Schwefelsdure erhalten. Die Reaktion geht schon in der Kiilte 
momentan vor sich und ist das durch EingieBen in Wasser gewonnene Produkt 
nahezu rein. Konstanter Schmelzpunkt aus Alkohol 181 bis 182°. 
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Wie schon in der Einleitung erwahnt, wollte es uns trotz 
der Abwesenheit des o-Hydroxyls nicht gelingen, das freie 
Fisetin zu entfarben. 


2, 3, 4-Trioxybenzophenon. 


Wir haben die Gelegenheit beniitzt, einige widersprechencec 
Angaben tiber diesen Kérper, welche sich in der Literatur vor- 
finden, zu kontrollieren, allerdings urspriinglich in der Hoffnung, 
bei diesen Studien mdglicherweise auf isomere Verbindungen 
zu stofen. 

Graebe und Eichengriin beschreiben den Dimethylather 
als farblos und bemerken aufferdem, daB eine weitere Alky- 
lierung dieser Verbindung nicht méglich war. 

Bei Gelegenheit der Kondensation von Pyrogalloltrimethy!|- 
ather und Benzoylchlorid bei.Gegenwart von Chlorzink erhielt 
Bartolotti! ebenfalls diesen Dimethylather, den er aber als 
zitronengelb beschreibt und von welchem er angibt, da8 er sich 
mit Kali und Jodmethyl in den Triather, eine hochsiedende 
Fliissigkeit, umwandeln 14B8t. 

Diesen hochsiedenden fliissigen Triather erhielt Bartolotti 
direkt, wenn er unter Anwendung von Benzol als Verdiinnungs- 
mittel die oben erwahnte Kondensation vornahm. 

Da8 der mittels Diazomethan erhaltene Diather nahezu 
farblos war, ist schon im vorigen Kapitel betont worden. : 

Wir haben aber auch die Darstellung mit Alkali und 
Dimethylsulfat versucht in der nicht getéuschten Erwartung, © 
direkt zum Triather zu gelangen. Die Reaktion ist mit je zwei 
Portionen von 2 Molekiilen Kali vorgenommen worden, mit der 
Vorsicht, daB8 das Dimethylsulfat zuerst hinzugefiigt wurde und 
dann das Kali, so zwar, daB die L6sung nahezu immer schwach 
sauer war. Das Reaktionsgemisch wurde noch eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, um dann in der KaAlte 
alkalisch gemacht und ausgeschiittelt zu werden. Der alkali- — 
unlésliche Teil hinterblieb beim Abdunsten des Athers als ein 
braunlich gefarbtes Ol, welches, mit Alkohol angeriihrt, nach 
einiger Zeit in farblosen Prismen krystallisierte, welche aus 





1 Gaz. chimic. ital., 26, Il, 437; 22, II, 18. 
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verdiinntem Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunkt 55° 
cereinigt werden konnten. 
Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz lieferte 
folgendes Resultat: 
I. 0°1953 g gaben 0°5070 g Kohlensiure und 0°1100 g Wasser. 


Il. 0°2170 ¢ gaben 0°5634 g Kohlenséure und 0° 1224 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2073 ¢ gaben nach Zeisel 0°5405 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


- _— ~ C,.H,O (OCH. 
I i i “130 ( as 








~ gs 


PRIS 70°80 70°80 — 70°55 
i eten eae 6°31 6°32 —_ 5°94 
OOM fice — — 34°44 34°20 


Aus der alkalischen Lésung ]a4B8t sich nach dem Einleiten 
von Kohlensdéure und Ausathern der Dimethylather erhalten. 
Derselbe krystallisiert aus Alkohol nahezu farblos und zeigt 
den konstanten Schmelzpunkt von 131°. 


0°2088¢g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°3794¢ Jod- 
silber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Cy3HgO.(OCHs), 








OGM ks ccs: 24°00 24°04 


Der reine Diather ist auBerordentlich glatt und mit quanti- 
tativer Ausbeute in den Triather mittels Alkali und Dimethyl- 
sulfat Uberfiihrbar. 

SchlieBlich ist dann auch der Kondensationsversuch von 
Bartolotti wiederholt worden, welcher ihm den _ fliissigen 
destillablen Triather geliefert hatte. Das urspriingliche Reaktions- 
produkt ist tatsachlich ein Ol, aber dasselbe liefert schon beim 
einmaligen Destillieren ohne jede Impfung eine sehr bedeutende 
Menge Krystalle, welche durch Schmelz- und Mischschmelz- 
punkt sich als mit dem oben erwdhnten Triather identisch 
erwiesen. Die dlige Lauge von diesen Krystallen war nicht 
unbedeutend und die Anwesenheit eines isomeren Stoffes lag 
noch im Bereich der Méglichkeit. Es hat sich aber in der 
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Folge gezeigt, daB dieses Ol, nochmals destilliert, immer wieder 
krystallisierten Triather geliefert hat. Nach der dritten Destil- 
lation und Abscheidung der Krystalle war von den Oligen 
Produkten nur noch so wenig vorhanden, da die Wahr- 
scheinlichkeit, das édlige Nebenprodukt méglicherweise charak- 
terisieren zu kénnen, nur noch sehr gering war. 


1-Monoalkyloeuxanthone. 


Es sollen nunmehr die Versuche beschrieben werden, 
welche mit den 1-Euxanthonalkylaithern angestellt wurden. 
Weiterhin wollen wir Uber einige Tatsachen berichten, welche 
bei der versuchten Herstellung von analogen Verbindungen 
konstatiert werden konnten. 

Wir médchten in erster Linie auf das Kaliumsalz und die 
Verbindungen mit Sdéuren hinweisen, welche schon in der Ein- 
leitung verwertet wurden. Diese Beobachtungen sind von uns 
an einem anderen Orte ! publiziert worden. 

Beim Behandeln von 1-Athyloeuxanthon mit iiber- 
schussigem Diazomethan war keine Reaktion zu bemerken. 
Nach achtzehnstiindigem Stehen wurde nahezu quantitativ die 
unveradnderte Substanz vom Schmelzpunkt 220 bis 224° zuriick- 
erhalten. Einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhdhte 
den Schmelzpunkt auf 222 bis 225°. Mischschmelzpunkt mit 
1-Athyloeuxanthon 221 bis 224°. 

Im Falle einer sogenannten sterischen Behinderung war 
die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, da die Einwirkung von 
Diazomethan auf 1-Methyloeuxanthon doch vor sich gehen 
k6nnte. Der Versuch wurde also infolgedessen auch mit dieser 
Verbindung ausgefiihrt, wobei jedoch das Ergebnis das gleiche 
war. Trotz vierundzwanzigstiindigem Stehen mit Diazomethan 
ist das Ausgangsmaterial fast quantitativ wiedergewonnen 
worden. Aus Chloroform umkrystallisiert, war der Schmelz- 
punkt 235 bis 238° und der Mischschmelzpunkt konnte bei 
derselben Temperatur (235 bis 238°) beobachtet werden. 

Mit Riicksicht auf die bei diesen Athern ermittelten merk- 
wirdigen Tatsachen hat es sich empfohlen, Methoden zur 





' Berl. Ber., 47, 3894 (1908). 
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Herstellung anderer Analoga dieser weifen partiellen Mono- 
ither zu finden. Als erstes geeignetes Ausgangsmaterial ist uns 
das 1, 3-Dimethylopyrogallol (Hofmann’scher Ather) 


OCH, 
| 


/~ on 


Duh 


erschienen, welches im Falle der Kondensation ohne Ent- 
methylierung jedenfalls kein Benzophenonderivat mit freiem 
o-Hydroxyl liefern konnte. Trotz wiederholter Variation der 
Versuche konnte leider keine Kondensation konstatiert werden. 
Als primares Produkt entstand immer das bekannte Benzoy]- 
dimethylpyrogallol, welches sich nicht weiter kondensieren 
lieB. Die einzige Veranderung, die beobachtet wurde, war eine 
teilweise Entmethylierung, indem beim langeren Stehen mit 
Aluminiumchlorid oder bei der Anwendung von Chlorzink 
in der Warme 1, 2-Dibenzoyl-3-Methylopyrogallol entstand. 
Letzteres 148t sich aus Alkohol umkrystallisieren, liefert den 
konstanten Schmelzpunkt 156 bis 158° und ergab, bei 100° 
getrocknet, bei der Methoxylbestimmung folgende analytische 
Werte. 


0° 2586 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1749 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,.Hz OCHs(OC,H; Co) 


=~ a 








OGHig ss: < seni 8°93 8-90 


Bei der von Kaufmann konstatierten eminenten Konden- 
sationsfahigkeit des Dimethylohydrochinons haben wir den 
Monomethylather des Hydrochinons mit Benzoylchlorid zu 
kondensieren versucht, welcher neben dem schon bekannten 
gelben Monodather I eventuell auch einen farblosen II hatte liefern 
k6nnen. 
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Der Monomethylather des Hydrochinons ist sehr leicht 
und mit relativ guter Ausbeute nach den Angaben von Ullmann 
darstellbar, aber es war trotz verschiedener Variationen keine 
Kondensation zu konstatieren. Bei vorsichtiger Einwirkung trat 
nur Benzoylierung ein, wahrend bei energischer Reaktion 
wieder Entmethylierung unter Bildung von Dibenzoylhydro- 
chinon erfolgte. 


Dibenzohydrochinon. 


Im weiteren Verfolgen des Zusammenhanges von Kon- 
stitution und K®6rperfarbe sind wir dazu gelangt, die Wieder- 
holung einer Versuchsreihe von Doebner? zu unternehmen, 
welche geeignetes Material zu bieten schien. So soll beispiels- 
weise das Dibenzoresorcin wei sein, wahrend das entsprechende 
Hydrochinonderivat als gelb beschrieben wird. Alle als farblos 
oder wei beschriebenen Derivate sollen sich in Alkali mit gelber 
Farbe lésen, ohne aber auf Beizen zu ziehen. Wir haben mit 
dem Studium des Dibenzohydrochinons begonnen, weil mittels 
der Reaktion mit Diazomethan mdglicherweise eine Auslese 
zwischen den mdglichen Stellungen der beiden Benzoylgruppen 
zu treffen ware. 

Die diesbeziiglichen Studien sind nochnicht weit gediehen 
und wir kénnen vorlaufig nur folgendes mitteilen: 

Die Substanz ist nach den Angaben von Doebner 
ziemlich gut darstellbar und k6énnen wir bestatigen, daf sie 
gelb ist und der Entfarbung widersteht. Die analytischen Werte 
stimmen mit den theoretisch geforderten ziemlich gut Uberein. 


I. 0°2280 ¢ Substanz gaben 0°6343 g Kohlensdure und 0°0941 g¢ Wasser. 
II. 0°1862 ¢ Substanz gaben 0°5155 g Kohlensaure und 0°0728 ¢ Wasser. 





1 Ann. chem. Pharm., 2/0, 246 (1881). 




















Konstitution und Kérperfarbe bei Xanthonen. 041 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
e vliaes ~ . Co ,H,,0 

I. II. ai etic 
_ + SEERY Se 1S See 75°87 75°71 75°47 
Pa 4°62 4°38 4°45 


Eine analysenreine Substanz konnten wir mit Diazo- 
methan bisher nicht erhalten. Leichter ist die Gewinnung eines 
Monoathers nach folgendem Verfahren vonstatten gegangen. 
Die Lésung des Dibenzohydrochinons in 2 Mol. Natron wurde 
mit einem Mol. Dimethylsulfat versetzt und 5 bis 10 Minuten 
geschittelt, wobei gelinde Erwarmung eintrat, welche durch 
Erhitzen bis zum beginnenden Sieden gesteigert wurde. Nach 
dem Erkalten scheidet sich eine teigige Masse aus, welche 
durch Zusatz von viel Wasser scheinbar in Lésung geht. Durch 
Ausathern dieser alkalischen Fliissigkeit erhalt man in sehr 
geringer Ausbeute ein Ol, welches wegen der geringen Menge 
nicht weiter studiert werden konnte. Sattigt man die aus- 
geatherte L6sung mit Kohlensaure, so fallen gelbe Nadeln aus, 
welche sich durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
reinigen lassen und bei 98° konstant schmelzen. 

Eine Methoxylbestimmung der im Vakuum getrockneten 
Substanz lieferte die fiir den Monoather geforderten Werte. 


0°2170 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1480 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden Co9H, 303 (OCH) 


— — 


OCMy...... 9-01 9°34 








Weitere Versuche zur Herstellung des Diathers oder eines 
isomeren Monoathers haben bisher kein geniigend sicheres 
Material geliefert. 
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Zur Kenntnis des Methylotannins 


von 
J. Herzig und V. Renner. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1909.) 


Mit Riicksicht auf die in der letzten Zeit erschienenen 
yeiten tiber das Tannin wollen wir hiermit zur Wahrung 
iieses Arbeitsgebietes einige Tatsachen tiber das von Herzig 
Tscherne! seinerzeit beschriebene Methylotannin ver- 
ffentlichen, obwohl ach moéglicherweise manche Erganzungen 
n der Zukunft als notwendig erweisen kénnten. 
Bei der amorphen Natur des ean TR Kann der 


seweis fiir die chemische Individual nur dadurch erbracht 
verden, da® man bei jeder piteldlienie die Verbindung immer 


teder analysiert und so die Konstanz der analytischen Werte 
chweist. Die Methoxylzahl schien uns in dieser Richtung 
findlicher als die bei der Elementaranalyse erhaltenen 
ten, weil im Methoxylgehalt immerhin gréGere Differenzen 
yrauszusehen waren. Wir wollen nun bemerken, f 
ssultate bei der Elementaranalyse immer die gleichen waren 
"e die von Herzig und Tscherne bereits publizierten und 
er die Methoxylbestimmung soll folgendes mitgeteilt werden. 
Seit der Publikation von Herzig und Tscherne ist das 
iethylotannin viermal aus dem Tannin puriss. pro analysi 
lerck) hergestellt worden und die bei dieser Gelegenheit aus- 
zefuhrten neun Bestimmungen lagen zwischen 37-2 und 
/-9°/, OCH,. Die Grenzwerte der bereits publizierten fiinf Ana- 


sen waren 37°23 und 37°69°/, OCH.. 


or ) 2 ‘ ‘ _ 
r5é rl. Ber., eo _ tis 


. a 
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Es lie®B sich nachweisen, da das Methylotannin de 
weiteren Einwirkung von Diazomethan widersteht. Ein Produkt 
vom Gehalte von 37°78°/, OCH, ist durch zwei Tage mit 
einem Uberschu8 von Diazomethan bei gewoéhnlicher Tempe- 
ratur behandelt worden und das Resultat war nur eine sehr 
geringe Anderung der Methoxylzahl. Gefunden: 38-28°/, OCH.. 
Ein zweiter Versuch ergab wieder nur eine sehr geringe Er- 
héhung des Methoxylgehaltes (38°19°/, OCH,), wobei noch 
konstatiert werden konnte, da eine weitere Behandlung sogar 
durch vier Tage ohne jede Wirkung war, indem gar keine Er- 
hdéhung des Methoxylgehaltes mehr eintrat. 

Damit stimmen auch die Tatsachen iiberein, daB das 
Methylotannin sich weder bei der gewohnlichen noch bei der 
reduzierenden Acetylierung verandern 1a48t. 1 g Methylotannin 
wurde mit 1 g Natriumacetat, 10 g Zn und 15 g Eisessig 
3 Stunden gekocht; hierauf nach Zusatz von 15g Anhydrid 
weitere 3 Stunden am RickfluBkihler erhitzt. Das durch Ver- 
setzen mit Wasser erhaltene Produkt wurde durch Ausscheidung 
aus warmem Alkohol gereinigt und lieferte bei der Methoxy!- 
bestimmung 37°70°/, OCH,. Auch im Schmelzpunkte zeigt sich 
keine Veranderung, wobei wir allerdings hervorheben miissen, 
da8 der Schmelzpunkt des Methylotannins ziemlich unscharf 
ist (bei 115° weich und erst bei 125° vollkommen geschmolzen). 

Eine Behandlung mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat allein ergab dasselbe Resultat. 

Fir den Nachweis der Konstanz der Methoxylzahlen 
kommt noch ein Versuch in Betracht, der beschrieben werden 
soll. Methylotannin zersetzt sich nach Herzig und Tscherne 
unter Bildung von Tri- und Dimethylathergallussaure. Diese 
Reaktion geht sehr langsam vor sich und wenn man den Ver- 
such nach 5 bis 6 Stunden unterbricht, so ist ein groBer 
Teil der Substanz noch nicht zersetzt. Es lag nahe, die 
noch nicht gespaltene Verbindung zu untersuchen. 8°61 g 
Methylotannin wurden durch 5 Stunden mit 300 cm’ einer 
10°/, wasserigen Kalilésung auf dem Wasserbade erwarmt. 
Wahrend der ganzen Dauer des Erhitzens blieb das Methylo- 
tannin suspendiert in der Fliissigkeit und léste sich nur in dem 
Mafe, als Zersetzung eintrat. Der ungelést gebliebene Riick- 
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stand wurde abgesaugt, unter Wasser verrieben und im Wasser 
langere Zeit suspendiert gehalten. Dieser Riickstand wurde 
neuerdings abgesaugt, mit Wasser bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaktion mit Phenolphtalein gewaschen und nach 
dem Trocknen bei 100° in 300 cm’ warmem Alkohol gelést. Er 
betrug 57°6°/, des Ausgangsmaterials. Die aus dem Alkohol 
beim Erkalten sich ausscheidende Substanz war optisch aktiv, 
zeigte das Verhalten des unzersetzten Methylotannins und 
lieferte bei der Methoxylbestimmung 38:°24°/, OCH,. 

Diese Beobachtung ware viel beweiskraftiger, wenn das 
Methylotannin w&ahrend der Dauer der Operation in Lésung 
gewesen ware. Ein dahin zielender Versuch, wobei wir eine 
partielle Zersetzung durch kurze Zeitdauer des Erhitzens 
erzielen wollten, miBlang, weil bei dem Hinzufiigen der methyl- 
alkoholischen Kalil6sung zu der warmen alkoholischen Lésung 
von Methylotannin sofort totale Zersetzung eintrat. Die Operation 
wird aber méglicherweise mit ungeniigenden Mengen von Kali 
auch in alkoholischer Lésung gelingen. 

Mit Riicksicht auf das eben mitgeteilte Material kann wohl 
mit groBer Wahrscheinlichkeit angenommen werden, da8 das 
Methylotannin eine einheitliche Verbindung darstellt oder dai 
im gegenteiligen Falle die Komponenten des Methylotannins 
nicht nur nahezu die gleiche elementare Zusammensetzung 
besitzen, sondern auch die gleiche Anzahl substituierbarer 
Hydroxylgruppen aufweisen. 


Optisches Drehungsvermégen. 


Bei der Bestimmung der spezifischen Drehung des Methylo- 
tannins verschiedener Darstellung sind die Differenzen viel 
bedeutender als bei den Daten der Elementaranalyse und der 
Methoxylzahl. Wenn man bei der Behandlung des Tannins mit 
Diazomethan in Aatherischer Lésung bis zum Ende der Ein- 
wirkung gelangt, so befindet sich ein Teil des gebildeten 
Methylotannins in Lésung, wahrend ein mehr oder weniger 
geringer Teil als Bodensatz vorliegt. Arbeitet man die Lésung 
und die Ausscheidung getrennt auf, so besitzt das in Lésung be- 
findliche Methylotannin eine gréSere spezifische Drehung als 
das ausgeschiedene; die Werte zeigen aber tiberhaupt nicht dic 
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nétige Konstanz und 4ndern sich betrachtlich, wenn die Sub- 
stanz in warmem Alkohol gelést und in der Kalte ausgeschieden 
wird. 

Die spezifische Drehung, welche bei einer Temperatur 
von 20 bis 22° in benzolischer Lésung bestimmt wurde, lag 
zwischen 6°55° und 16°03°. Dabei wiesen die Praparate nahe- 
zu den gleichen Methoxylgehalt auf; so zeigte die Ver- 


bindung von 


[alp 7°0° einen Gehalt 37°22°/, OCHs, wahrend 
[a]D = 16°05° ein Gehalt von 37°78°/, OCH, 


entsprach. Die bisherige Versuchsreihe bedarf aber einer 
Wiederholung, und zwar hauptsachlich aus folgendem Grunde. 
Das bei der Behandlung mit Diazomethan erhaltene urspriing- 
liche Produkt bleibt als klebrige zahe Masse zuriick und es ist 
daher, um die Substanz in eine handliche abfiltrierbare Form 
zu bringen, vor jeder Reinigung in Eisessig gelést und mit 
Wasser gefallt worden. Nachtraglich hat es sich aber gezeigt, 
da die spezifische Drehung durch die Behandlung mit Eis- 
essig bedeutend erhoht wird, wie folgender Versuch beweist. 

Die Substanz ist mit der zwanzigfachen Menge Eisessig 
durch acht Stunden gekocht und dann erkalten gelassen 
worden. Die Lésung mit Wasser versetzt, gibt eine Ausscheidung, 
welche abfiltriert und so lange gewaschen wurde, bis Methyl- 
orange keine Reaktion geliefert hat. Bei der Unléslichkeit dieser 
Verbindung wird wohl die Ausscheidung ziemlich quantitativ 
vor sich gegangen sein. Leider ist es verabsAumt worden, die 
ausgeschiedene Menge quantitativ zu bestimmen. Auf diesem 
Wege erhielten wir aus einer Substanz: 


I. [a]p = 7°00° eine von |a|p = 16°05°. 


i 


Il. [alp = 9°24° eine von [a|p = 15°57°. 


Wir wollen hier gleich bemerken, dafi eine Absorption oder 
chemische Bindung von Essigséure als Ursache der Anderung 
der spezifischen Drehung uns unwahrscheinlich erscheint. 
Speziell die Absorption betreffend sei daran erinnert, daf§ die 
Verbindung vor der Bestimmung der Rotation bei 100° bis zur 
Konstanz getrocknet wurde. Von der Art der Bindung unab- 
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hingig mUBte aber die Aufnahme von Essigsaure die Meth- 
oxylzahl nicht unbedeutend driicken, wahrend sie im Gegenteil 
mit steigender spezifischer Drehung eher eine schwache 
Tendenz zum Steigen zeigt. Bei dem Versuch I. entsprach z. B. 


faljp= 7°00°........... 37° 220/, OCHg. 
[alp = 16°05°........... 37°78) OCHg. 


Ein Zurtickdrangen der spezifischen Drehung ist ebenfalls 
beobachtet worden, und zwar auf dem Wege des Ausfallens 
des Methylotannins aus alkoholischer Lésung, doch ist der 
Effekt hier nicht so evident und bisweilen ist kein Resultat 
zu verzeichnen. Als eine Verbindung [a]p — 14°67° in 
warmem Alkohol gelést wurde, fiel nach einer einmaligen 
Operation beim Erkalten eine Substanz [a]p = 13°15° aus. 
Ebenso bei einer einmaligen Operation aus [a]p = 15°57°, 
(alp = 12°88°, hingegen bei einem dreimaligen Ausfallen aus 
‘a]p = 13°57° nur [a]p = 11°55°. Dabei war die Dauer des 
Erhitzens scheinbar gleichgiiltig. 

Die Resultate kénnen mOglicherweise in der Folge klarer 
und eindeutiger werden, wenn bei diesen Operationen auch die 
quantitativen Verhadltnisse der ausgeschiedenen Substanzen Zu 
den in der Lauge gebliebenen ermittelt sein werden. Auch in 
dieser Richtung gedenken wir die Versuche noch weiter zu 
verfolgen. Wir moéchten nur noch bemerken, daf in zwei Fallen 
die Substanz aus der alkoholischen Lauge eine grdfere 
spezifische Drehung aufwies als die direkte aus Alkohol aus- 
geschiedene. 

Die spezifische Drehung und ihre Anderung ist bei dem 
Tannin selbst von Walden! sehr griindlich studiert worden. 
Seine Studien haben ihn dazu gefiihrt, das Tannin als ein 
Gemisch verschiedener chemischer Verbindungen anzusprechen. 
Dieser Schlu8 hat fiir das Methylotannin keine volle Giiltigkeit 
und es ist immerhin denkbar, daB diese Substanz sich trotz der 
Variation der spezifischen Drehung als ein chemisches 
Individuum erweisen wird. 


1 Berl. Ber., 30, 3151 (1897). 
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Zersetzung mit Kali. 


Herzig und Tscherne beschreiben die Zersetzung mit 
Kali und teilen mit, da sie dabei eine krystallinische Masse 
erhalten haben, aus welcher sich die Trimethylathergallussaure 
und die Dimethylathergallussaure von Herzig und Pollak 
darstellen lieB. Das Zersetzungsprodukt betrug roh 90°/, des 
Ausgangsmaterials und sie bemerken auferdem, daB dic 
Triathersdure in tberwiegender Menge vorhanden zu sein 
scheint. 

Diese Verhaltnisse haben wir noch genauer zu studieren 
gesucht und aufSferdem war unser Streben hauptsachlich darau! 
gerichtet, die eventuell neben den Athersduren noch entstehenden 
Substanzen zu isolieren. 

Bei der Wiederholung dieser Versuche ist der Zusatz von 
Alkohol vermieden und das Methylotannin nur mit einer 
wasserigen 10°/, Kalilésung behandelt worden; auf 1 g Sub- 
stanz kamen zirka 40 cm° der Lésung in Anwendung. Nach 
einigen Stunden ist von der unzersetzten Substanz abfiltriert und 
gut gewaschen worden. Die hellgelbe alkalische Lésung an- 
gesduert gibt an Ather das Gemisch der Athersauren ab und 
es ist das Ausschiitteln mit Ather so lange wiederholt worden, 
bis er bei dem Abdunsten Keinen Rickstand hinterlieB. Der 
Ather wurde mit wenig Wasser gewaschen und dann ab- 
destilliert. Der Riickstand betrug bei den Versuchen 


I. aus 6°5 g Methylotannin 5°60 g, 
Il. aus 8-0 g Methylotannin 6°92 g. 


Bei I. wurden daher 86-1°/,, bei II. 86°5°/, des Methylo- 
tannins an Athersduren gewonnen. Es entsteht nun die Frage, 
ob dieses Gemisch wirklich nur aus Tri- und Dimethylather- 
gallussaure besteht und weiterhin war die VerlaBlichkeit dieser 
quantitativen Bestimmungsmethode trotz der Konstanz der 
Zahlen noch zu priifen. Was den ersten Punkt betrifft, so ist 
darauf hinzuweisen, da8 die Herstellung der Athersduren ganz 
glatt gelungen ist und da8B Herzig und Tscherne seinerzeit 
keine Beobachtung gemacht haben, die auf eine weitere Sub- 
Stanz als Bestandteil dieses Gemisches hingedeutet hatte. 
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Hinzugefiigt mége noch werden, da nach unserer Erfahrung 
das Gemisch optisch inaktiv ist und die Elementaranalyse und 
die Methoxylzahl des rohen Gemisches ebenfalls nur diese 
Bestandteile indizieren, die Methoxylzahl allerdings mit deut- 
lichem Hinweis auf das Pravalieren der Triathergallusséure. Die 
gefundenen Zahlen waren 55°36°/, C und 5°61°/, H. Die Werte 
fiir Methoxyl waren bei Versuch I. 38°78°/, OCH,, bei Ver- 
such II. 38°87°/, und 38°95°/, OCH,. Wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt, ist das Verhaltnis 2:3 wahrscheinlich gemacht. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Di: Triathergailussaure 





Gefunden 1:1 2:3 
™ _— —_—_—_—_—_— _—_—_—_—_—_—__— 
Gwisiie dS 55°36 55°57 55°77 
Miva cidade 5°61 5°35 5°41 
38°78 
OCH; | 38°87 satin 88°84 
38°95 


Ein dritter Versuch ergab sogar die Methoxylzah!l zu 
39°52°/,, welche das Verhdltnis 2:4 andeuten wiirde, die 
theoretisch hieftir geforderte Zahl ist 39°67°/, OCH,. Bei den 
geringen Differenzen wird sich das Verhdltnis mit Sicherheit 
auf diesem Wege tberhaupt wohl kaum ermitteln lassen, aber 
wir halten aus anderen Griinden 2:4 wahrscheinlicher als 2:3. 
Andrerseits wollen wir betonen, daf wir diese Frage jetzt ent- 
schieden noch nicht fiir spruchreif erachten. 

Da, von der Gewichtsvermehrung durch die bei der Zer- 
setzung vor sich gehende Wasseraufnahme abgesehen, noch 
beilaufig 14°/, des Methylotannins fehlten, konnte man daran 
denken, da8 dies auf Rechnung der leichten Zersetzlichkeit der 
Diathersdure zu setzen ist und mdglicherweise doch das 
Verhdltnis 1:1 besteht. 

Um Klarheit zu schaffen, wurden 4°6395 g des Athersaure- 
gemisches vom Methoxylgehalte 38-°87°/, respektive 38°95°/, 
in 470 cm’ der 10°/, Kalilésung gelést und durch vier Stunden 
auf dem Wasserbade erwarmt, wobei die Lésung bis zuletzt 
hellgelb blieb. Nach dem Erkalten und Ansduern ist dann in 
derselben Art wie friiher mit Ather erschépfend ausgeschiittelt 
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worden. Der Riickstand nach dem Abdestillieren des Athers 
wog, bei 100° getrocknet, 4°33 g und der Methoxylgehalt 
wurde mit 38:93°/, gefunden. Die Methoxylzahl hat sich als: 
gar nicht gedéndert und demzufolge ist auch das Verhdltnis dei 
Atherséuren zu einander gleich geblieben. Die Diathersaure ist 
also jedenfalls nicht zersetzlicher als die Triathersdure. 

Hingegen wurden nur 93°32°/, der Athersdure wieder 
gewonnen und es ergibt sich daher ein Verlust von 6°68°/,. 
Dieser Verlust kann von einer gleichmaBigen Zersetzung der 
Di- und Triatherséure herrihren oder von einer nicht ganz 
quantitativen Extraktion. Letztere Médglichkeit hielten § wir 
fiir wahrscheinlicher, aber wir haben, um auch in dieser 
Richtung Anhaltspunkte zu gewinnen, 3°6139 ¢ des gleichen 
Gemisches (38°87°/,, 38°95°/, OCH.) in der bereits oft 
beschriebenen Weise mit 360 cm’ der Lauge anstatt wie oben 
durch vier Stunden, acht Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. 
Der Verlust muiBte, die gleichmaBige Zersetzung beider Sauren 
vorausgesetzt, wenn auch nicht der Dauer des Erhitzens ent- 
sprechend doppelt so grof®, jedenfalls gréBer ausfallen als im 
vorgehenden Versuche. Tatsachlich wurden nun 3°40 g wieder- 
gewonnen und die Methoxylbestimmung ergab einen Gehalt 
von 39°07°/, OCH,. 

An Atherséuren sind also 94°08°/, wiedergewonnen 
worden, so dafi der Verlust eher kleiner geworden war (5°92°/, 
bei acht Stunden gegen 6°68°/, bei vier Stunden). Dabei ist 
auBerdem das relative Verhdltnis der beiden Athersaéuren das 
gleiche geblieben. Es sei noch hervorgehoben, daf in beiden 
Versuchen das Gemisch der Athersduren sich als aschenfrei 
erwies. 

Man kann daher mit einiger Wahrscheinlichkeit den 
Schlu8 ziehen, daB beide Atherséuren gegen Kali widerstands- 
fahig sind und da8 weiterhin die Triathergallussdure in Uber- 
wiegender Menge entsteht. Letztere Tatsache wird sich 
iibrigens méglicherweise, wenn eine gréBere Menge der Ather- 
sduren vorliegen wird, auch noch durch die exakte quantitative 
Darstellung der Triathersdure erhirten lassen. 

Den Grad der Sicherheit der quantitativen Bestimmung 
der Athersaéuren betreffend, méchten wir folgendes bemerken. 
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Zur Kenntnis des Methylotannins. 


DaB in allen Fallen ziemiich gleichmafBig operiert wurde, 
beweist die Konstanz der Zahlen in den beiden Versuchsreihen 
(86°1°/,, 86°5°/, bei der Zersetzung des Methylotannins, 
93°32°/, und 94°08°/, bei den Versuchen zur Zersetzung der 
Athersduren). Ferner liegt kein Grund zur Annahme vor, dai der 
Fehler bei der Zersetzung des Methylotannins ungefahr drei- 
mal so groB sein sollte als bei dem Gemisch der Athersduren. 
Mit gréBerer Wahrscheinlichkeit kann damit gerechnet werden, 
da®B der Verlust in beiden Fallen nahezu der gleiche war, so 
da®B bei der Aufspaltung des Methylotannins, von dem bei der 
Zersetzung addierten Wasser abgesehen, ungefahr 6 bis 8°/, 
von den Reaktionsprodukten noch fehlen wirden. 

Durch Verbesserung bei der Extraktion wird sich tbrigens 
modglicherweise die quantitative Bestimmung der Athersduren 
in der Folge genauer gestalten. 

Wir haben begreiflicherweise die mit Ather ausgeschiittelte 
Losung noch genauer untersucht und kOnnen nur sagen, dab 
sie noch organische Substanz enthielt, aber als optisch inaktiv 
befunden wurde. Obwohl wir die Versuche von Feist,! welche 
neuerdings die Glucosidnatur des Tannins in den Vordergrund 
stellten, als sehr beachtenswert und mit den von uns bis jetzt 
ermittelten Tatsachen ziemlich vereinbar halten, haben wir 
doch nicht erwartet, bei der Zersetzung mit Kali den Zucker 
nachweisen zu konnen, aber wir haben tberhaupt gar keine 
Verbindung isolieren kénnen. 

Bei der Zersetzung mit Kali haben wir ubrigens einmal 
mit Phosphorsdure angesduert und destilliert. Dabei hat es sich 
gezeigt, dafi keine irgendwie nennenswerte Menge einer 
fluchtigen organischen Substanz entstanden war. 

Zersetzungen mit Sduren oder Enzymen sind uns vor- 
‘aufig noch nicht gelungen. 

Hiermit sind die Beobachtungen, die mitgeteilt werden 
kOnnen, erschdpft. Sie sind fiir die Aufklarung der Konstitution 
des Methylotannins, wie uns scheint, sehr wichtig, aber 
andrerseits in mancher Hinsicht noch einer Erganzung bediirftig. 
Wir hatten mit der Publikation vielleicht noch gewartet, wenn 


| Zentralblatt, 1908, I], 1352; Chem. Ztg., 32, 918 (1908). 
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nicht die Gefahr vorliegen wiirde, da8 das Methylotannin tiber- 
haupt in Vergessenheit geraten kénnte. So hat Nierenstein in 
den letzten Arbeiten das Methylotannin nicht nur nicht beriick- 
sichtigt, sondern auch gar nicht erwahnt. Bei dieser Gelegen- 
heit sei auch daran erinnert, daB Herzig und v. Broneck'! 
unabhangig von Nierenstein und nach einer anderen Methode 
Ellagsdure aus Tannin hergestellt haben, und zwar durch Ein. 
leiten von Luft in die ammonialische Lésung. Mit Riicksicht 
auf die Zeit der Verédffentlichung gebiihrt aber Nierenstein 
fiir die Tatsache der Herstellung von Ellagsdéure aus Tannin 
die Prioritat. 

Wenn wir uns nun den aus den oben mitgeteilten Tat- 
sachen zu ziehenden Schliissen zuwenden, so mdchten wir, 
nachdem vielleicht nicht alle Tannine gleichwertig sind, uns 
nur auf das beschriebene Methylotannin, welches jedenfalls von 
dem Hauptbestandteil des Tannins von Merck herrihrt, 
beschranken. Die nun folgende Kritik bezieht sich also auf die 
Arbeiten von Nierenstein®? nur insoweit, als er zwei Substanzen 
ganz allgemein als Bestandteile des Handelstannins annimmt. 

Vergleicht man nun die von uns konstatierten Tatsachen 
mit den von Nierenstein fiir die beiden Bestandteile auf- 
gestellten Konstitutionsformeln I. und II, so begegnet man 
groBen Schwierigkeiten. 


I. II. 


co O *CHOH.O 


Ps _ y4 ~~ 
H/ Nu u7 Nou H H u/ Now 
HO > OH HOOC ah OH HO S, OH HOOC &. OH 


HO H HO H 





I. verlangt als Pentamethylderivat 39°56°/,, als Hexa- 
methylather 45°81°/, OCH,. Bei II. sind die Zahlen fast die- 
selben, weil ja zwischen I. und II. nur eine Differenz von H, 
vorliegt. Da nun die zahlreichen Bestimmungen 37:2 bis 


1 Monatsheft f. Chemie, 29, 263 (1908). 
? Berl. Ber., 38, 3641 (1905); 40, 917 (1907); 41, 77 und 3015 (1908); 
42, 1122 (1909). Chem. Ztg., 37, II, Nr. 72 (1907); 34, Nr. 15 (1909). 
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38:°4°/, ergaben, so kénnte man mit Riicksicht auf die Schwierig- 
eit der Darstellung und die amorphe Natur die kleine Differenz 
vernachlassigen und das Methylotannin als Pentaiéther von I. 
oder II. oder als ein Gemenge beider Substanzen ansehen. 
Danach ware bei I. noch eine Hydroxylgruppe frei, wahrend 
bei Il. deren zwei frei vorhanden sein mi®ten. Den am 
asymmetrischen Kohlenstoff bei II. befindlichen Hydroxylrest 
kénnte man sich fiirs Erste als gegen Diazomethan nicht reak- 
tionsfahig denken. Es ist aber sehr fraglich, wie sich die Gruppe 

CHOH— bei der Zersetzung mit Kali verhalten wiirde und 
wenn wir selbst annehmen, da auch hier der Pentadther glatt 
zwei Athergallussduren liefern wiirde, so ist doch so viel sicher, 
daS sowohl bei I. als auch II. die Karboxylgruppe frei sein mu8, 
wenn Triather- neben Diadthergallussaure entstehen soll. Da8 nun 
aber fiinf Hydroxylgruppen methyliert werden, wahrend die 
Karboxylgruppe intakt bleibt, halten wir fiir sehr unwahrschein- 
lich. AuBerdem dirfte das Methylotannin in diesem Falle in 
Alkali nicht unldslich sein. Endlich mu8 nach der Annahme 
von Nierenstein ein Uberwiegen der Triathersdiure ganz 
ausgeschlossen werden. Wir wollen hoffen, daB beiderseitige 
weitere Studien in dieser Richtung eine gré®ere Ubereinstimmung 
schaffen werden. 

Es soll noch hervorgehoben werden, da8 die Annahmen von 
Nierenstein sich auch mit den Resultaten von Walden,' die 
Leitfahigkeit betreffend, nicht in Ubereinstimmung bringen 
lassen. Durch Vergleiche der Leitfahigkeit des Tannins mit der 
Digallussdure kommt Walden zu dem Schlusse, da® »wir es 
hier mit zwei ganz verschiedenen Substanzen zu tun habeng. 
In bezug auf die Leitfahigkeit mii®te aber eigentlich die Sub- 
stanz II sich ahnlich verhalten wie I, so daB der Schlu8 von 
Walden auch fiir diese Verbindung gelten miiBte. 

Fir sehr wichtig wurden wir den Nachweis erachten, daf 
das Pentaacetyltannin von Nierenstein (Schmelzpunkt 208 bis 
206°) tatsachlich optisch inaktiv ist. Weiterhin ware fiir die 
Diskussion die Angabe sehr erwiinscht, ob bei den spateren 
Versuchen das Verhaltnis des Pentaacetyltannins zu dem 





i Berl. Ber., 31, 3170 (1898). 
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Pentaacetyleulkotannin 4hnlich war, wie fiir die ersten Versuche 
angegeben (aus 5g des Gemisches 4°2 g, 4°35 g, 4:3 g Penta- 
acetyleukotannin).* Endlich ware es auch sehr wertvoll zu 
erfahren, ob die beiden Acetylprodukte auch aus Tannin von 
verschiedener Provenienz erhalten wurden. 


Einzelne Beobachtungen und Analysen in dieser Arbeit 
rihren von Herrn Dr. Tichatschek her, dem wir hiermit 
unseren besten Dank sagen. 


Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der k. Adademie 
der Wissenschaften ausgefiihrt worden. 
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Uber weiBes und gelbes lavulinsaures Silber 
von 
Margarete Furcht und Adolf Lieben. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1909.) 


Um die Ubersicht zu erleichtern, ist die vorliegende Ab- 
handlung in die folgenden 17 Abschnitte geteilt: 
Einleitung. 
Darstellung von weifem Silbersalz. 
Darstellung von gelbem Silbersalz. 
Verhalten des weiBen Silbersalzes zu Wasser. 
Verhalten des gelben Silbersalzes zu Wasser. 
Einwirkung von Tierkohle auf gelbe Silbersalzlésung. 
Einwirkung von Silberoxyd neben Wasser auf lavulin- 
saures Silber. 

8. Einflu8 zugefiigter Lavulinsaure auf die Zersetzung des 
Silbersalzes durch Wasser. 

9. Fliichtiges riechendes Ol durch Kochen von Livulin- 
saurel6sung mit Silberoxyd. 

10. Trockene Destillation des lavulinsauren Silbers. 

11. Einflu8 des Lichtes auf lavulinsaures Silber. 

12. Notizen Uber Lavulinsaure sowie Baryum-, Mercuri- 
salz und Methylester der Lavulinsaure. 

13. Léslichkeit von weiSem und von gelbem Silbersalz in 
Wasser. 

14. Uber die Natur des gelben Silbersalzes. 

15. Die im gelben Silbersalz enthaltene Verunreinigung. 

16. Der chemische Prozefi bei der Zersetzung des lavulin- 
sauren Silbers durch Wasser unter Einflu8 von Warme oder 
Licht. 

17. Ergebnisse der Untersuchung. 
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1. Einleitung. 


Das wohlkrystallisierte weife Silbersalz der Lavulinsaure 
ist zuerst von Tollens, dem Entdecker der Lavulinsdure (aus 
Kohlenhydraten), der auch zur Kenntnis dieser Saéure am 
meisten beigetragen hat, als ein besonders charakteristisches 
Salz! beschrieben worden und ist wohl in Handen aller Forscher 
gewesen, die sich mit Studien tiber Lavulinsdure beschaftigt 
haben. Grote und Tollens erwaéhnen, da8 es beim Kochen 
mit Wasser nicht zersetzt wird. Diese Angabe diirfte sich 
wohl nur auf kurzes Kochen beziehen, denn, wie spater dar- 
gelegt wird, haben wir gefunden, da8 das Silbersalz zwar nur 
langsam, aber bei hinreichend langem Kochen sogar vollstandig 
zerlegt wird. 

AuBer dem hibsch krystallisierten wei8en Silbersalz wird 
in der Literatur auch ein in gelben Warzen sich abscheidendes 
Silbersalz erwahnt, das zuerst Bente? mit Anwendung einer 
aus Caragheenmoos oder aus Papier oder aus Holz gewonnenen 
Lavulinsaéure dargestellt hat und in dem er zuniachst ein iso- 
meres Salz vermutete. Auch Grote, Kehrer und Tollens® 
haben zuweilen »schmutzige, wenig erfreuliche Abscheidungen« 
oder haarformig gebogene mikroskopische Krystalle und daraus 
zusammengesetzte Warzen statt der sechsseitigen Tafeln des 
lavulinsauren Silbers beobachtet. Doch lassen sich, wie sie 
iibereinstimmend mit Bente* fanden, diese so verschieden vom 
schénen weiffen Silbersalz aussehenden gelben Warzen durch 
Behandlung mit Tierkohle in die gew6hnlichen Krystalle des 
weifen Silbersalzes tiberfiihren. Sie schlieBen daraus, da® das 
verschiedene Aussehen nur durch Spuren von Verunreinigungen 
hervorgerufen ist, und schreiben die Bildung der gebogenen 
Nadeln und gelben Warzen der Verwendung nicht genug ge- 
reinigter Lavulinsaure zu. 


1 Grote und Tollens, Ber. der Deutschen chem. Ges., 6, 1390 (1873), 
ferner Liebig’s Annalen, 1/75, 181, 190 (1875). 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 8, 416 (1875). 

8 Liebig’s Annalen, 206, 217 (1881). 

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 9, 1157 (1876). 
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Dieses in gekrummten gelben Nadelchen oder gelben Kry- 
stallwarzen auftretende Silbersalz, das bisher nicht naher unter- 
sucht worden ist, wird in der vorliegenden Abhandlung und in 
deren Titel als gelbes Silbersalz bezeichnet. Der charak- 
teristischeste und wichtigste Unterschied im Vergleich zum 
weiBen Salze liegt ibrigens, wie wir fanden, nicht in der Farbe, 
auch nicht im Habitus der Krystalle, sondern in der zirka 
doppelt so groBen Zersetzlichkeit, welche das gelbe Salz beim 
Kochen mit Wasser im Vergleich zum weiffen, gut krystalli- 
sierten Salz aufweist. Die Farbe schwankt von Hellgelb bis 
Dunkelrotgelb, ja es gelingt unter besonderen Umstanden, das 
Salz sogar weifS zu erhalten, aber die gebogenen Nadelchen 
und insbesondere die gré®ere Zersetzlichkeit unterscheiden das 
Salz dennoch vom normalen weifen Silbersalz. Die Bezeich- 
nung »gelbes Salz« ist sonach nicht ganz zutreffend, wurde aber 
hier beibehalten, weil es fast immer mit dieser Farbe auftritt. 

Unsere Untersuchung hat ferner ergeben, da die Bildung 
des gelben Silbersalzes nicht wesentlich durch Unreinheit der 
verwendeten Lavulinsaéure bedingt ist, sondern da8 man mit 
derselben reinen Lavulinsdure, die man mit Wasser und Silber- 
oxyd erwarmt, nach Belieben wohlkrystallisiertes weifes oder 
in gekrummten Nadeln oder Warzen sich abscheidendes gelbes 
Silbersalz bereiten kann. Nur das Verhaltnis von Silberoxyd 
zu Lavulinséure und die Dauer des Erhitzens ist dafiir maf- 
gebend. 

Was die Zusammensetzung der beiden Salze anlangt, so 
entspricht die des schén krystallisierten weiBen Salzes im 
vakuumtrockenen Zustand stets der Formel AgC,H,O,; die des 
in verschiedenen Darstellungen erhaltenen oder sukzessive in 
f'raktionen auskrystallisierten gelben Salzes kann eben dieselbe 
sein oder sich in engen Grenzen davon entfernen, so daf z. B. 
48 bis 48°6°/, statt theoretisch 48°4°/, Silber (im Durchschnitt 
etwas zu wenig Silber) gefunden wurde. 

Diese kleinen Abweichungen vertragen sich ebensogut mit 
der Annahme, da®B das gelbe Salz zwar etwas verunreinigt, 
aber im wesentlichen mit dem weifen Salz identisch, als auch 
mit der, daB es damit isomer sei. Die Leichtigkeit, mit der 
weiBes Silbersalz in gelbes und andrerseits durch Anwendung 
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von Tierkohle gelbes (iibrigens unter groBem Verlust) in weifes 
verwandelt werden kann, spricht fiir die Identitat, doch ist dann 
schwer zu begreifen, daB eine der Menge nach nur geringe 
Verunreinigung die Zersetzlichkeit des gelben Salzes in so 
hohem Mae steigern kann, als man an ihm im Vergleich zum 
weiBen Salz beobachtet. Die gréBere Zersetzlichkeit des gelben 
kann durch Annahme einer Isomerie der beiden Salze leichter 
erklart werden und die Isomerie kénnte derart sein, da8 sie mit 
der Uberfiihrbarkeit des einen Salzes in das andere nicht im 
Widerspruch stiinde. Dies wiirde z. B. von Salzen gelten, wie 
sie etwa durch folgende Formeln ausgedrtickt wirden: 


CH, CH, CH, CH, 

CO C.OAg CZ OAg C.OH 

CH, 07% CH: OCO.CH,CH,.CO.CH; (, 

CH, aie A pa 

CO.OAg CO CH, iin 
CO.OAg Pen 


2. Darstellung von weifem Silbersalz. 


1. Die vorteilhafteste Methode diirfte die schon von 
Tollens' angegebene sein, zunachst aus Lavulinsaure und 
Zinkoxyd in Gegenwart von wenig Wasser das Zinksalz 
darzustellen, es aus Alkohol umzukrystallisieren, dann aus 
wasseriger LOsung durch Zusatz von Silbernitrat das schwer- 
l6sliche lavulinsaure Silber auszufallen. Da das so gewonnene 
Silbersalz in feiner Verteilung ausfallt und da wir gefunden 
haben, daB solches wie auch fein verriebenes Salz durch 
Erhitzen mit Wasser unter sonst gleichen Umstanden starker 
zersetzt wird als derb krystallisiertes, so empfehlen wir das 
durch Fadllung gewonnene Salz aus Wasser umzukrystallisieren. 
Da nicht nur das gelbe, sondern auch das weife Salz durch 
Kochen mit Wasser Zersetzung erieidet, mu8 das Umkrystalli- 
sieren mit einiger Vorsicht vorgenommen werden. Am besten 
ist es, das Salz in siedendes Wasser einzutragen und nicht 


1 Grote und Tollens, Liebig’s Annalen, 775, 190; Grote, Kehrer und 
Tollens, Liebig’s Annalen, 206, 217. 
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linger als etwa 5 Minuten das Kochen fortzusetzen, dann 
abzufiltrieren und von hei auf kalt krystallisieren lassen. Aus 
der Mutterlauge kann durch Abdunsten im Vakuum noch Salz 
gewonnen werden. 

2. Eine zweite empfehlenswerte Methode zur Darstellung 
von weiBem Silbersalz besteht darin, in eine siedende Lésung 
von Lavulinsdure ein Quantum aus einer gewogenen Menge 
Silbernitrat durch Fallung gewonnenes, gut gewaschenes Silber- 
oxyd einzutragen, welches Quantum kleiner sein muB8 als die 
der angewandten Lavulinsdure aquivalente Menge. Dieses Ver- 
fahren ist deshalb geboten, weil tiberschiissiges Silberoxyd 
auf lavulinsaures Silber einen stark zersetzenden Ejinflu8 iibt, 
auBerdem weiBes Salz in gelbes verwandelt. Die Wassermenge, 
die zur Lésung der Lavulinsaure benititzt wird, soll ungeféihr 
das Zweihundertfache des darzustellenden Silbersalzes be- 
tragen. Man erreicht dadurch, da, wie spater dargetan wird, 
die beim Kochen von lavulinsaurem Silber mit Wasser unver- 
meidliche Zersetzung mdglichst eingeschrankt wird. 

Nach eingetragenem Silberoxyd wird das Kochen nur 
modglichst kurze Zeit noch fortgesetzt (damit das Silberoxyd in 
Lésung geht), die heiSe Flissigkeit filtriert und das Filtrat im 
Vakuum abgedunstet. 

3. Aus Lavulinséuremethylester durch Verseifen mit Kalk- 
milch (im Wasserbad), Beseitigung des tiberschiissigen Kalkes 
durch Kohlensaure und Fallung der filtrierten Calciumsalz- 
ldsung mit Silbernitrat das lavulinsaure Silber darzustellen, ist 
ein Verfahren, das wir gelegentlich angewendet haben, weil es 
den Vorteil bietet, von einem ganz reinen, konstant siedenden 
Priparat auszugehen, dirfte aber wegen Umstandlichkeit wohl 
nur ausnahmsweise zur Anwendung kommen. 

4. Wie schon erwdhnt, kann weifes lavulinsaures Silber 
auch aus gelbem Silbersalz durch Behandlung mit Tierkohle 
ohne Schwierigkeit dargestellt werden, doch ist diese Bereitungs- 
weise durchaus nicht empfehlenswert. Schon die Darstellung 
des gelben Silbersalzes aus Lavulinsdure und Silberoxyd ist mit 
groBen Verlusten verbunden und die Uberfiihrung des gelben 
Salzes in weifes mittels Tierkohle gibt zu weiteren betracht- 
lichen Verlusten AnlaB. Will man dennoch diese Operation 
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vornehmen, so empfiehlt es sich, die konzentrierte Lésung 
des gelben Silbersalzes zusammen mit Tierkohle durch etwa 
15 Minuten auf 70° zu erwarmen, dann tiber Nacht stehen zu 
lassen, die entfarbte Lésung abzufiltrieren und durch Ver- 
dunsten im Vakuum die weiSen Krystalle aus dem Filtrat zu 
gewinnen. 

Noch sei erwahnt, da8 es keinen besonderen Vorteil bietet. 
da insbesondere kein stabileres weiffSes Silbersalz erhalten 
wird, wenn man die wei®e kdaufliche Lavulinsdéure, die zur 
Bereitung des weifen Silbersalzes dienen soll, vorher der 
Destillation im Vakuum unterwirft. 

Das weife Silbersalz laGt sich aus siedendem Wasser 
(wenn man die Dauer der Erhitzung mdglichst einschrankt) mit 
nur geringem, durch Zersetzung bedingten Verlust umkrystalli- 
sieren, ohne dadurch seine weife Farbe und den Grad seiner 


Stabilitat zu verlieren. 


3. Darstellung von gelbem Silbersalz. 


Ganz dieselbe Lavulinséure und dasselbe Silberoxyd, die 
zur Bereitung von weifSfem Silbersalz dienen, liefern in ge- 
krimmten Nadelchen krystallisierendes gelbes Silbersalz, wenn 
das Kochen der Lavulinsdurelésung mit Silberoxyd langere 
Zeit fortgesetzt und besonders wenn ein relativer Uberschuf 
von Silberoxyd dabei verwendet wird. Man verwendet etwa 


11/, Aquivalente Silberoxyd auf 1 Aquivalent Lavulinsaéure oder 


auf 10 g Lavulinsdure die aus 20 g Silbernitrat ausgefallte und 
gut gewaschene Menge Silberoxyd. Diese Mengen werden mit 
zirka 600 g Wasser durch 6 Stunden gekocht. Dabei tritt ein 
ziemlich starker, angenehmer Geruch auf, es bildet sich reich- 
lich metallisches Silber (zum geringen Teil in kolloidalem 
Zustand), freie Lavulinséure, etwas Kohlensaure und Spuren 
einer 6ligen Substanz.! Man filtriert dann die siedend heifie 
Lésung ab und erhalt durch Erkalten des Filtrates Krystall- 
warzen von gelbem Silbersalz, das bald heller, bald dunkler 


1 Dieselben Erscheinungen, wenn auch in viel geringerem MaBe, treten 
natiirlich auch bei der besprochenen Bereitung des weifen Silbersalzes aus 
Liivulinséure und Silberoxyd auf, 
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gelb gefarbt auftritt. Die Mutterlauge wird unter neuerlichem 
Zusatz von Silberoxyd weitere 6 Stunden gekocht und liefert 
nach Abfiltrieren und Erkalten eine zweite Fraktion von gelbem 
Salze, der man, in gleicher Weise fortarbeitend, noch weitere 
Fraktionen folgen 1a6t. Die spateren Fraktionen pflegen dunkler 
gefirbt zu sein als die ersten. 

Die Bildung eines anderen Silbersalzes als lavulinsaures 
Silber haben wir auch bei Priifung der letzten Mutterlauge 
nicht nachweisen kénnen. 


Besonders wichtig und charakteristisch fiir ldvulinsaures 
Silber ist sein im folgenden zu besprechendes Verhalten zu 
Wasser, wobei der Unterschied zwischen weifem und gelbem 
Salz stark hervortritt. 


4. Verhalten des weifen Silbersalzes zu Wasser. 


Bei gewohnlicher Temperatur ibt Wasser keine merkliche 
Einwirkung aus; man erhalt farblose Lésungen. 

Beim Erhitzen tritt um so staérkere Einwirkung ein, je 
hdher die Temperatur ist und je langer die Erhitzung dauert. 
Dabei wird, wie friiher erwahnt, metallisches Silber und freie 
Lavulinsadure abgeschieden, wahrend zugleich ein starker Ge- 
ruch und etwas Kohlensdure auftritt. Die meisten Versuche, die 
in groBer Zahl besonders zur Ermittlung des Zersetzlichkeits- 
grades eines bestimmten weifen oder gelben Silbersalzes an- 
gestellt worden sind, wurden bei zirka 100° ausgefiihrt. Dabei 
stellte sich heraus, da8 selbst kleine Temperaturunterschiede 
in der Nahe von 100° einen sehr merklichen Einflu® auf den 
Grad der Zersetzung tiben. Wir haben deshalb die Anwendung 
des sonst so bequemen Erlenmeyer’schen Luftbades, dessen 
Wir uns in unseren dlteren Versuchen zur Erhitzung von 
zugeschmolzenen, horizontal liegenden Glasréhren, in denen 
lavulinsaures Silber mit Wasser eingeschlossen war, bedient 
haben, aufgegeben und statt des Luftbades Wasserbadder ver- 
wendet, in denen zugleich vier zugeschmolzene Rohren, hori- 
zontal, parallel liegend, nicht auf dem Boden ruhend, ganz von 
siedendem Wasser umgeben, erhitzt werden konnten. Erst auf 


39* 
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diese Weise gelang es, bei Anwendung desselben Verhdltnisses 
der Wasser- zur Salzmenge bei derselben Salzpartie wenigstens 
annadhernd konstante Zersetzungsresultate zu erreichen. Daf 
sie nicht ganz konstant sind, ergibt sich nicht nur aus den 
Schwankungen des Luftdruckes, von dem der Siedepunkt des 
Wassers abhdngt, sondern als Folge von allerlei anderen noch 
zu erwahnenden Umstanden, die auBer der Temperatur und der 
Dauer des Erhitzens den Grad der Zersetzung beeinflussen. 

Die horizontalen Wasserbader wurden je durch mehrere 
Gasflammen geheizt und waren mit einem gut passenden 
Deckel versehen, der in einem Tubus einen Rickflu8kihler trug. 

In den zugeschmolzenen Rodhren befand sich eine ge- 
wogene, im Vakuum getrocknete Menge ladvulinsaures Silber, 
die mit einer bestimmten Menge Wasser erhitzt und dadurch 
teilweise zersetzt wurde. Nach Beendigung der Erhitzung wurde 
zur Untersuchung des Rohreninhaltes folgendes Verfahren ein- 
geschlagen. Der herausgegossene Rodhreninhalt wurde nach 
Ausspllen der Réhre mit heiSem Wasser vom ausgeschiedenen 
metallischen Silber abfiltriert und letzteres mit siedendem Wasser 
gewaschen, um alles anhdéngende lavulinsaure Silber in L6sung 
zu bringen. Das ausgewaschene Silber wurde dann in Salpeter- 
sdure gelést und seine Menge entweder quantitativ als Chlor- 
silber oder meist volumetrisch nach Volhard mittels Rhodan- 
ammonium bestimmt. Das Filtrat vom metallischen Silber ent- 
hielt frei gewordene Lavulinsdure, deren Menge mittels titrierter 
Natronlauge unter Anwendung von Lackmuspapier als Indikator 
ermittelt werden konnte, ferner unzersetztes lavulinsaures Silber, 
dessen Menge nach Ansduern mit Salpetersaure mittels Rhodan- 
ammonium nach Volhard bestimmt wurde. 

Einige Zersetzlichkeitsbestimmungen von weifem Silber- 
salz seien als Beispiele hier angefiihrt. 

WeifBes Silbersalz, aus Zinksalz durch Fallung bereitet, 
dann aus heifem Wasser umkrystallisiert und in schénen, 
nur leicht grau (von einer Spur ausgeschiedenen metallischen 
Silbers) gefarbten Nadeln erhalten. Zwei Proben dieses Salzes 
wurden in zugeschmolzenen Rohren, die horizontal im selben 
Wasserbad lagen, ohne Unterbrechung durch 24 Stunden mit 
der zirka zwanzigfachen Menge Wassers erhitzt. 
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1:0094 g im Vakuum getrockneten Salzes lieferten nach 
der Erhitzung ein Filtrat, das laut Titration mit Natronlauge 
0:08958 g freie Lavulinsaure und laut Titration nach Volhard 
mit Rhodanammonium 0°785961 g lavulinsaures Silber enthielt. 
Das durch die Erhitzung im Rohr ausgeschiedene metallische 
Silber, in Salpetersdure gelést und mit Rhodanammonium 
titriert, entsprach 0°224247 ¢ lavulinsaurem Silber. Demnach 





zersetztes lavulinsaures Silber ..... 0° 224247 g, d.i. 22°22°/,, 
unzersetzt gebliebenes Salz........ O-785961 g, d.i. 77°86°/,, 
100-08. 


Die beiden voneinander unabhangigen Silberbestimmungen 
bestatigen sich, wie ersichtlich, gegenseitig. 

Dem zersetzten lavulinsauren Silber, dessen Silber durch 
die Erhitzung ausgeschieden worden ist, entsprechen 0°11672 ¢ 
avulinsaure; davon wurde aber nur ein Teil, namlich 0° 08958 g, 
d. i. 76°75°/,, als freie Sdéure im Filtrat vom Silber gefunden; 
der Rest ist zersetzt worden und hat Kohlensdure, ferner die 
stark riechende Substanz geliefert, deren Bildung bei der Be- 
reitung des gelben Silbersalzes durch Erhitzen von Silberoxyd 
mit Laévulinséureldsung erwahnt worden ist. In der Tat wird 
beim Erhitzen von weifem oder gelbem Silbersalz mit Wasser 
jedesmal der starke Geruch und die Bildung von etwas Kohlen- 
sdure beobachtet. 

Die vorstehend erhaltenen Resultate der Zersetzlichkeits- 
bestimmung durch 24stiindiges Erhitzen im Wasserbad von 
zirka 1g weiBem Silbersalz mit 20cm* Wasser sind in die 
folgende Tabelle aufgenommen und sind die in ganz gleicher 
Weise erhaltenen Resultate einer Reihe von Zersetzlichkeits- 
bestimmungen angeschlossen, die teils mit demselben Salz, 
teils mit den Produkten anderer Bereitungen vorgenommen 
wurden, wobei stets zirka 1 g weiBes Silbersalz mit 20 cm* 
Wasser durch 24 Stunden im zugeschmolzenen, horizontal im 
Wasserbad liegenden Glasrohr erhitzt wurde. 
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Zersetztes | Unzersetztes 
Salz Salz 
Lavulinsadure 
in Prozenten des urspriing- 
lichen Salzes 





——_-—__ ——. —__— —_ 





Vorstehendes Silbersalz...... 22°22 77°86 76°75 
Dasselbe Salz, im selben Was- 
serbad zugleich erhitzt .... 22°23 77°94 77°58 
22°35 77°47 75°09 
Dasselbe, zu anderen Zeiten ‘ . ie 
erhitzt 22°64 77°01 76°56 


19°38 81°92 — 


Dasselbe, nachdem es nochmals 
umkrystallisiert worden..., 18°99 80°38 82°35 














Silbersalz, durch Fallung aus 
Ammonsalz bereitet und mit 



































| 
Tierkohle umkrystallisiert . . | 19°84 79°91 
Anderes Silbersalz.......... 21°14 78°14 | a 
Anderes Silbersalz.......... | 20°71 | 79°19 | — 


Die in der Kolonne »Lévulinséure« verzeichneten Zahlen 
driicken aus, wie viel Prozente von der im zersetzten Teile des 
Silbersalzes enthaltenen Lavulinsaure im Filtrat vom aus- 
geschiedenen Silber als freie Saure durch Titration gefunden 


wurden. 





Aus einer sehr grofen Anzahl solcher an weifiem wie 
gelbem Salz durchgefiihrten Bestimmungen der frei gewordenen 
Saure hat sich ergeben, da®B ungefahr 80°/, der im zersetzten 
Teile des Silbersalzes enthaltenen Lavulinsdure nach 24stiin- 
digem Erhitzen im Wasserbade mit der 20fachen Wasser- 
menge als freie Saure wieder gefunden werden, wahrend zirka 
20°/, davon einer Zersetzung unterliegen. 

Erhitzt man weifBes Silbersalz mit Wasser auf héhere 
Temperatur als 100°, so tritt dieselbe Zersetzung in starkerem 
Ma8 und kiirzerer Zeit ein, wie aus folgendem Versuch Zu ent- 
nehmen ist. 0°895g im Vakuum getrocknetes weifes Silbersalz 
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mit 50 cm’ Wasser in ein schwer schmelzbares Glasrohr ein- 
geschmolzen, wurden durch 54 Stunden im Luftbad, horizontal 
liegend, auf 120° erhitzt. 

Die Temperaturbestimmung ist hier wie tiberhaupt bei 
Luftbadern, wofern nicht besondere Kautelen angewendet 
werden, sehr ungenau und mag bei dieser Gelegenheit erwahnt 
werden, da8 wir bei Anwendung des Wasserbades stets eine 
viel starkere Zersetzung beobachtet haben, als wenn derselbe 
Versuch im Erlenmeyer’schen Luftbad angestellt wurde, ob- 
gleich ein in das horizontale Kisenrohr eingefiihrtes Thermo- 
meter 100° zeigte. 

Nach Offnen des zugeschmolzenen Rohres wurde sein 
Inhalt vollstandig herausgespilt, zur besseren Abscheidung des 
metallischen Silbers mit Natriumnitrat versetzt und der Nieder- 
schlag auch weiterhin unter Zusatz von Natriumnitrat aus- 
gewaschen. Der gesamte Silberniederschlag wurde in Salpeter- 
saure geldst und lieferte 0°2787 g AgCl, entsprechend 0° 4334 ¢g 
lavulinsaurem Silber, die durch ihre Zersetzung beim Erhitzen 
den Silberniederschlag geliefert hatten. Im Filtrat vom metalli- 
schen Silber wurde durch Titration 0°1718 ¢g frei gewordene 
Lavulinsa4ure und nach Ansduern mit Salpetersaure und Fallung 
mit Salzsiure 0:2908 g AgCl, entsprechend 0°4523 g lavulin- 
saurem Silber gefunden. Es sind also 48°42°/, des mit Wasser 
erhitzten Salzes zersetzt worden, wahrend 50°54°/, desselben 
unzersetzt im Filtrat gefunden worden sind. Die 0°4334 ¢ zer- 
setztes Silbersalz entsprechen 0°2256 ¢ Lavulinsaure, von der 
im Filtrat nur 0° 1718 g, d.i. 76° 15°/, als freie Saure aufgefunden, 
der Rest zersetzt worden ist. 

Die Resultate sind, insofern hier mit der 56fachen Wasser- 
menge und durch 54 Stunden erhitzt wurde, nicht ganz ver- 
gleichbar mit den in der obigen Tabelle verzeichneten Ver- 
suchen, bei denen das Salz mit der 20fachen Wassermenge 
durch 24 Stunden im Wasserbad erhitzt wurde. Doch kann 
trotzdem das Ergebnis, da bei hédherer Temperatur starkere 
Zersetzung eintritt, nicht in Zweifel gezogen werden. 

Was die Erhitzungsdauer betrifft, so durfte man wohl 
erwarten, da bei langerer Dauer des Erhitzens die Zersetzung 
Weiterschreiten wurde, doch drdngt sich die Frage auf, ob die 
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Zersetzung nur bis zu einer gewissen Grenze zunehmen 
wurde oder ob vollstandige Zersetzung erreicht werden kénne, 
ferner ob die Zersetzung ungefahr der Erhitzungsdauer pro- 
portional wachsen wiirde oder nicht. Diese Fragen finden 
gelegentlich der Einwirkung von Wasser auf gelbes Salz ihre 
Beantwortung und sei hier darauf verwiesen. 

Es wurde schon weiter oben erwahnt, da®B auGer der 
Dauer des Erhitzens und der Temperatur noch andere Um- 
stande auf die dabei statthabende Zersetzung Einflu8 nehmen. 
Hierher gehért der Zustand der feinen oder nicht feinen 
Verteilung, in der das Silbersalz der Einwirkung des Wassers 
ausgesetzt ist. Als Beleg fiir den Einflu8 dieses Unterschiedes 
seien die folgenden zwei Versuche angefihrt: 

1. 1°0083 g weiBes Silbersalz, das aus einer Lésung von 
lavulinsaurem Zink durch Silbernitrat ausgefallt, aber nicht 
umkrystallisiert, sondern nur abgepreBt und gewaschen worden 
war, sich daher in ziemlich fein verteiltem Zustand befand, 
wurde mit 20cm’* Wasser im horizontalen zugeschmoizenen 
Rohr im Wasserbad durch 24 Sunden erhitzt. Die Untersuchung 
ergab 29°95°/, zersetztes und 69°24°/, unzersetztes Silbersalz. 
Dem zersetzten Salz entspricht 0°1572 g Lavulinsdure, wovon 
O-1195 g, d.i. 76°02°/, im Filtrat als freie Sadure gefunden 
wurde. 

0-9933 g desselben, aber umkrystallisierten und dadurch 
in gréBeren Krystallen erhaltenen Salzes mit 20cm’ Wasser 
wie oben durch 24 Stunden erhitzt, ergaben 20°11°/, zersetztes 
und 79°06°/, unzersetzes Salz. Die im Filtrat als freie Saure 
gefundene Lavulinsaure betrug 78°26°/, der aus dem zer- 
setzten Salz berechneten. 

2. 0°7665 g eines hiibsch krystallisierten weifen Silber- 
salzes, mit 15 cm*’ Wasser durch 24 Stunden im Rohr im 
Wasserbad erhitzt, lieferten 23°63°/, zersetztes und 75°62°/, 
unzersetztes Silbersalz. 

0-6473 ¢ desselben, aber fein verriebenen weifen Salzes, 
mit 13cm’ Wasser durch 24 Stunden erhitzt, ergaben 28°95°/, 
zersetztes und 70°77°/, unzersetztes Salz. 

Ergaénzend mu8 zu diesen Versuchen bemerkt werden, daB 
bei dem Verhaltnis 1 Teil Salz auf 20 Teile Wasser das Wasser 
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zur volistandigen Losung des Salzes auch bei Siedehitze nicht 
ausreicht. 

Einen weiteren erheblichen Einflu8 auf den Verlauf der 
Zersetzung Ubt der Umstand, ob das mit Silbersalz und Wasser 
beschickte zugeschmolzene Rohr in horizontaler Lage wie in 
den bisher angefihrten Versuchen oder in vertikaler Stellung 
im Wasserbad erhitzt wird. Die darauf beztiglichen Versuche 
wurden mit gelbem Silbersalz ausgefuhrt und werden daher 
dort besprochen werden. Doch ist es sehr wahrscheinlich, dai 
die dort konstatierte starkere Zersetzung im horizontalen Rohr 
auch fiir weiBes Silbersalz gilt, weshalb auch an dieser Stelle 
die Aufmerksamkeit darauf gelenkt wird. 

Interessant scheint uns auch die Beobachtung, daB® bei 
demselben Verhdltnis von Salz zu Wasser und bei Anwendung 
desselben Salzes die Zersetzung im horizontal liegenden 
Glasrohr starker ist, als wenn die Erhitzung in einem 
zugeschmolzenen Glaskolben vorgenommen wird, ob- 
gleich in beiden Fallen Kolben wie Rohr ganz vom siedenden 
Wasser umgeben waren. Fur das Verstandnis dieser auf- 
fallenden Tatsache bieten sich zwei Erklarungen dar. Erstens 
ist im Rundkolben das Salz mehr gehauft und bietet dem 
Wasser eine kleinere BerUhrungsflache dar, als wenn es aus- 
gebreitet im Rohr der Wirkung des Wassers ausgesetzt ist; 
zweitens steht die Salzlé6sung mit einer gréferen Glasflache 
im Rohr in Bertthrung als im Kolben und dieser Umstand 
scheint die Zersetzung des Salzes zu beférdern. Es ist wahr- 
scheinlich, da8 beide Umstadnde im gleichen Sinne zusammen- 
wirken. 

Folgende Versuche zeigen, daB8 die Zersetzung im hori- 
zontal liegenden Rohr starker ist als unter sonst ganz gleichen 
Umstanden im zugeschmolzenen Glaskolben. Dabei wurde 
dasselbe weife Silbersalz verwendet und stets im Wasserbad 
(der Kolben samt Hals ganz im Wasserbad untergetaucht) durch 
24 Stunden erhitzt. 
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Zersetztes | Unzersetztes | 











| 
| Verhiltnis Salz Salz 
| von 1 Salz 
zu Wasser | in Prozenten des urspriing- | 
lichen Salzes | 
Lo See er eee | 20 cm?* 22°64 76°48 
\ Kolben......... TAD Ce dhjat 20 18°30 80°33 
SOMES a / 200 18°81 80°78 
Criss Ve bis 8,3 | 200 10°67 88°53 
fRohr2... 6... eee ee ees 400 22°91 76°87 
DEER Th Sine cols otees es es 400 6°01 93°82 
ie ce awar Ne 1000 1-46 96°99 
| 








Aus der vorstehenden Tabelle ist zweierlei zu entnehmen: 
erstens, daB sowohl beim Verhaltnis von 1 Salz auf 20 Wasser 
als auch bei den Verhdltnissen von 1 zu 200 oder zu 400 
Wasser immer die Zersetzung im Rohr gré8er ist als im 
Kolben, und zwar ist die Differenz um so gréfer, je mehr 
Wasser auf 1 g Salz zugesetzt worden ist; zweitens, da®B bei 
den Versuchen im Kolben die Zersetzung um So geringe! 
wird, je gréBer die Wassermenge ist, die man auf die- 
selbe Menge Salz (1 g) zur Wirkung gebracht hat, wahrend 
auffallenderweise bei den Versuchen im Rohre diese Regel- 
maBigkeit nicht in Evidenz tritt. Auch weitere Versuche, die 
besonders anzufiihren wohl nicht ndtig ist, haben diesen 
seltsamen Widerspruch zwischen den im Rohr und im Kolben 
ausgefiihrten Versuchen bestatigt. 

Im Anschlu6§ an diese Versuche mag schon hier erwahnt 
werden, da die starkere Zersetzung im Rohr relativ zum Kolben 
sowie die mit steigender Wassermenge abnehmende Zersetzung 
auch flr gelbes Salz in seinem Verhalten zu Wasser beim 
Erhitzen beobachtet worden sind und da beim gelben Salz 


1 Es wurden vier zugeschmolzene, horizontal im Wasserbad liegende 
Rohre zugleich erhitzt, deren jedes 1/,¢ Salz nebst 50cm* Wasser enthielt. 
Nach der Erhitzung wurde der Inhalt der vier Rohre vereint und untersucht. 

2 Es wurden vier Rohre erhitzt, deren jedes '/g g Saiz und 50 cm? Wasser 
enthielt. Der Inhalt der vier Rohre wurde dann vereint und untersucht. 
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diese abnehmende Zersetzung nicht nur fiir die im Kolben, 
sondern auch fiir die im Rohr ausgefiihrten Versuche Geltung 
hat. Eine Eigentiimlichkeit, die beim Erhitzen mit grdBeren 
Wassermengen gerade nur bei gelbem und nicht bei weiiem 
Salz in Erscheinung tritt, wird spater besprochen werden. 

Da8B die erhitzte Silbersalzl6sung im Rohr (und besonders 
wenn mehrere Rohre zugleich angewandt werden) eine gréBere 
Glasflache benetzt als im Kolben, war evident, da®B aber diese 
Tatsache mit der starkeren Zersetzung im Rohr zusammenhangt, 
bedurfte noch eines Beweises. Wir haben ihn erbracht, indem 
wir Glassplitter und Scherben aus demselben Glas wie der 
Kolben (es war Jenenser Glas) in den Kolben brachten, in 
welchem 1°0036 ¢ des zu den vorstehenden Versuchen ver- 
wendeten weifien Silbersalzes mit 200 cm’ Wasser im Wasser- 
bad durch 24 Stunden erhitzt wurden. Wie die Tabelle zeigt, 
war beim Erhitzen von J g dieses Salzes mit 200 Wasser (ohne 
eingetragene Glasscherben) 10°67°/, des Salzes unter Ab- 
scheidung des darin enthaltenen metallischen Silbers zersetzt 
worden. Diesmal bei ziemlich reichlicher Gegenwart von Glas- 
splittern betrug das zersetzte Salz 22°93°/,, das unzersetzte 
Salz 76°38°/, des urspriinglichen Salzes. 

Es durfte sich hier um eine die Zersetzung beférdernde 
Wirkung der Glasflache auf das in der benetzenden Lésung 
enthaltene Silbersalz handeln, welche Wirkung mit der GréBe 
der benetzten Glasflache wachst. Man k6énnte allerdings auch 
an eine chemische Wirkung denken, die in der Weise zustande 
kommen kOnnte, da®B das hei®e Wasser aus der Glaswand 
etwas Alkali auszieht, welches Alkali etwas Silberoxyd aus 
der Silbersalzlésung ausfallt; das Silberoxyd aber ubt, wie 
spater gezeigt wird, eine stark zersetzende Wirkung auf 
lavulinsaures Silber aus. Versuche, die (hauptsachlich am 
gelben Salz) sowohl mit Kolben als ROhren aus verschie- 
denem Material (Jenenser Glas, schwer schmelzbarem bohmi- 
schen Glas, leichter schmelzbarem Glas, geschmolzenem Berg- 
krystall) ausgefiihrt wurden, zeigten, da8 das GefaSmaterial 
nur eine untergeordnete Rolle spielt und da® lediglich nur die 
GroéBe der benetzten Flache fiir die Zersetzung in Betracht 
kommt. Daraus folgt, da8 der chemischen Aktion hier keine 
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erhebliche Bedeutung zukommt und da es sich wohl haupt- 
sdchlich um eine Flachenwirkung handelt, die mit der Adhdsion 
in Zusammenhang stehen diirfte. Im Sinne dieser Ausfiihrungen 
wire zu erwarten, daB die Zersetzung bei Anwendung eines 
kurzen Glasrohres geringer sein dirfte als bei Anwendung 
eines langeren, wenn beide Rohre in horizontaler Lage im 
Wasserbade durch 24 Stunden bei gleichem VerhAltnis von 
Salz (1g) zu Wasser (20 cm’) erhitzt werden. Dafiir spricht in 
der Tat der folgende Versuch, der mit demselben aus Zinksalz 
dargestellten weiSen Silbersalz ausgefiihrt wurde: 


Langeres Kohr’........... 20°71°/o zersetztes Salz, 79°19°/, 
unzersetztes Salz, 
Erheblich kiirzeres Rohr ...15°87°/, zersetztes Salz, 83°59°/, 
unzersetztes Salz. 


Wenn gezeigt worden ist, da die Beriihrung der ein- 
geschlossenen Salzlésung mit einer gréferen Glasflache die 
Zersetzung begiinstigt, wodurch die staérkere Zersetzung im 
Rohr als im Kolben, im langeren Rohr als im kiirzeren Rohr erklart 
werden kann, so schlieBt dies doch nicht aus, daB, wie schon oben 
erwahnt, die grédfere Ausbreitung des Salzes im langeren Glas- 
rohr im Vergleich zur gr68eren Zusammenballung oder Haufung 
des Salzes im kiirzeren Rohr oder im Kolben gleichfalls, und 
zwar in demselben Sinne einen Einflu8 tben kann. Auch die 
den Salzteilchen anhangende Luft kann bis zu einem gewissen 
Grad ein Hindernis fiir die Benetzung mit Wasser und somit 
auch fiir die Zersetzung abgeben. In der Tat wurde in einigen 
Fallen beobachtet, da8 durch kraftiges Schiitteln des mit Salz 
und Wasser beschickten zugeschmolzenen Rohres vor dem 
Erhitzen und mdglichst gleichmafige Ausbreitung des Salzes 
wie des Wassers in der ganzen Lange des horizontalen Rohres 
beim darauffolgenden Erhitzen im Wasserbad eine etwas 
starkere Zersetzung herbeigefiihrt wurde, als bei geringerer 
Sorgfalt in der Vorbereitung des zu erhitzenden Rohres der 
Fall war. 


1 Dieses Rohr hatte dieselbe Linge wie die in allen Versuchen angewandten 
Rohre, die untereinander annahernd gleich lang waren. 
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Die Zersetzung des Silbersalzes, sei es im Rohre, sei es 
im Kolben, sei es beim Verhaltnis von 1 Salz zu 20 oder von 
| Salz zu 200 Wasser, laBt sich erheblich herabdrticken, 
wenn man dem Lésungswasser Natriumnitrat zusetzt. 











| | Verhiltnis Zersetztes | Unzersetztes 
Verhaltnis oan & Sie Salz | Salz 
von 1 Salz ; 
. zu Natrium- | . Shae 
zu Wasser olteas in Prozenten des urspriing- 
lichen Salzes 
| fRohr....... 20 cm Og 21°14 78°14 
Bo. sere 20 4 13°6 86°36 
beg Sees 20 0 20°71 79°19 
|< Rete Js. i 200 + 12°91 86°17 
| \Kolben ..... 200 4 7°13 93°06 

















In diesen Versuchen wurde wie gewodhnlich 24 Stunden 
im Wasserbad erhitzt. 

Die zersetzunghemmende Wirkung des Natriumnitrates 
legt den Gedanken nahe, da bei der (ohne Natriumnitrat) ein- 
tretenden Zersetzung vielleicht ein Teil des abgeschiedenen 
Silbers als kolloidales Silber zur Ausscheidung komme und auf 
die Zersetzung einen fordernden Einflu8 tibe; durch Gegenwart 
von Natriumnitrat wiirde aber das in der Lésung enthaltene 
kolloidale Silber als pulveriger Niederschlag ausgefalit und 
seiner die Zersetzung fOrdernden Wirkung beraubt werden. 
Obwohl eine solche Erklarung fiir die Wirkung des salpeter- 
sauren Natrons durch spdter zu besprechende Beobachtungen 
an gelbem Silbersalz noch gestiitzt wird, kann man sie doch 
kaum gelten lassen, denn, wahrend kolloidales Silber die L6sung 
trib macht und ihr eine graubraune oder rote Farbung erteilt, 
ist bei der Zersetzung des weiSen Silbersalzes durch Wasser 
davon nichts wahrzunehmen. Nicht nur ist nach dem 24- 


stindigen Erhitzen die Lésung klar und farblos, héchstens 
schwachgelb, sondern, als in einem Versuch das zugeschmolzene 
Rohr im Laufe der Erhitzung (nach 1, 2, 41/,, 61/,... Stunden) 
im ganzen achtmal aus dem Wasserbad gehoben wurde, konnte 
in keinem Zeitpunkt ein fiir kolloidales Silber charakteristisches 
Aussehen des ROhreninhaltes wahrgenommen werden. 
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Im vorstehenden ist die Wirkung des Wassers auf weiBes 
Silbersalz beim Erhitzen dargelegt und dargetan, daB die Zer- 
setzung nicht nur von der Hohe der Temperatur und der 
Erhitzungsdauer, sondern noch von vielerlei Umstianden beein- 
flu8t wird, so daf sie als eine ziemlich komplizierte Erscheinung 
sich darstellt. Noch eine wichtige Tatsache verdient hier Er- 
wahnung. W4ahrend bei 24stiindiger Erhitzung im Wasserbad 
und dem Verhdltnis von 1 Salz auf 20 Wasser zirka 20°/, des 
weifBen Silbersalzes in metallisches Silber, freie Lavulinsdure, 
etwas Kohlensdéure und wenig einer 6ligen, stark riechenden 
Substanz zerlegt werden, bleiben gegen 80°/, des urspriing- 
lichen Salzes unzersetzt, aber doch keineswegs ganz un- 
verdndert. Die erlittene Verdanderung wurde ermittelt, indem 
nach der Erhitzung die heiSfe Lésung vom metallischen Silber 
abfiltriert und im Vakuum zur Trockene verdunstet wurde. Die 
Lésung war gelblich gefarbt und hinterlie8 auch gelbliche 
Krystallnadeln mit gekriimmter Spitze. Dieselben wurden zur 
Beseitigung von anhaftender freier Lavulinsaure entweder mit 
Wasser oder mit Ather gewaschen, dann im Vakuum getrocknet 
und der Zersetzlichkeitsbestimmung durch 24stiindiges Erhitzen 
mit der 20fachen Wassermenge im zugeschmolzenen Rohre, 
das horizontal im Wasserbad lag, unterworfen. In dieser Weise 
sollte mit viel gréBerer Sicherheit als durch die etwas veranderte 
Farbung die Frage entschieden werden, ob das beim Erhitzen 
unzersetzt gebliebene Salz vollig identisch mit dem urspriing- 
lichen Salz geblieben sei oder im Vergleich damit irgendwelche 
Anderung erlitten habe. Drei Versuche lieferten folgende Re- 


sultate: 





Zersetztes Unzersetztes: 


Salz Salz 


in Prozenten des der 
Bestimmung unterworfenen 
Salzes 








WeifBes Silbersalz ..... 0. crcccdccccce 23°62 75°85 
Unzersetzt gebliebenes Salz........... | 41°23 58°79 














Anderes weifes Silbersalz ...........:. 21°54 76°91 
Unzersetzt gebliebenes Salz .......... 36°98 61°90 
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Zersetztes | Unzersetztes 
Salz Salz 


in Prozenten des der 
Bestimmung unterworfenen 
Salzes 














i - 
MD decree anderes weiBes Silbersalz........ | 20°71 | 79°19 | 


\ Unzersetzt gebliebenes Salz .......... 38°67 | 60°43 
| 


«Ul 


Unter »unzersetzt gebliebenes Salz« ist hier das in vorstehend be- 
_ schriebener Weise aus den mit der 20 fachen Wassermenge durch 24 Stunden 
_im Wasserbad erhitzten Salzen I, Il und Ill zurickgewonnene gelbliche 


Salz zu verstehen, das nun seinerseits wieder einer Zersetzlichkeitsbestim- 
| mung unterworfen wurde. 





Die Versuche zeigen, daB die aus den drei weiBen Silber- 
salzen von der Zersetzlichkeit 23°62, 21°54, 20°71°/, nach 
der Erhitzung zuriickgewonnenen gelblichen Salze die Zersetz- 
lichkeit 41°23, 36°98, 38°67°/,, also eine sehr viel gréBere 
Zersetzlichkeit als die urspriinglichen weifen Salze aufweisen. 
Der unzersetzte Teil des weiSen Silbersalzes ist also nicht ganz 
unverandert geblieben, sondern in das durch seine griéfere 
Zersetzlichkeit charakterisierte gelbe Salz tbergegangen. Ob 
diese Umwandlung des weifen Silbersalzes durch 24stiindige 
Erhitzung mit der 20fachen Menge Wasser in gelbes Salz eine 
vollstandige oder nur teilweise ist, bleibt dahingestellt, ebenso 
wie die schon eingangs angedeutete Frage, ob das gelbe Salz 
einer von der Lavulinsaure verschiedenen isomeren Sdure ent- 
spricht oder ob es ldvulinsaures Silber ist, das nur infolge 
einer beigemengten Verunreinigung zersetzlicher geworden ist. 
Sei dem wie ihm wolle, so kann man aus den Versuchen doch 
den Schlu8 ziehen, da8 die Umwandlung des weifen Silber- 
salzes in gelbes nur sehr allmahlich und langsam erfolgt, denn 
wenn sie schon in der ersten Zeit der Erhitzung stattfande, so 
k6énnte die Zersetzung nicht 19 bis 23°/, betragen, sondern 
miuSte nur wenig geringer sein als die des gelben Salzes, 
welche selten unter 40°/, und oft noch erheblich héher gefunden 
wurde. Ja, man kénnte sogar auf den Gedanken kommen, daf 
das weiBe Silbersalz als solches sich tiberhaupt nicht zersetzt 








574 M. Furcht und A. Lieben, 


und da die Zersetzung nur dem gelben Salz eigen ist, das 
wahrend der Erhitzung allmaéhlich aus dem weifen Salz 
entsteht. 


5. Verhalten des gelben Silbersalzes zu Wasser. 


Bei gewodhnlicher Temperatur tUbt Wasser lediglich nur 
eine ldsende Wirkung und wird eine gelbe Lésung erhalten 
(siehe Léslichkeit, ferner Einflu8 des Lichtes). 

Beim Erhitzen mit Wasser erweist sich das gelbe Silber- 
salz als bedeutend zersetzlicher im Vergleich zum weifen Salz. 
Man beobachtet im siedenden Wasserbad am haufigsten zirka 
41°/, zersetztes Salz nach 24stiindigem Erhitzen im horizontal 
liegenden zugeschmolzenen Rohre mit der 20fachen Wasser- 
menge. Doch ist diese Zersetzungszahl noch weit weniger 
konstant als die beim weifBen Salz, die unter gleichen Umstainden 
etwa zwischen 19 und 23°/, schwankt. Beim gelben Salz 
begegnet man gelegentlich Zersetzungszahlen, die zwischen 
30 und 40°/, und andrerseits sogar 55°/, betragen. Die Zer- 
setzungsprodukte sind dieselben wie beim weifien Salz. 

Da8 bei hOherer Temperatur als 100° die Zersetzung 
noch starker sein wiirde als bei 100°, lieS sich voraussehen. 
Ein ahnlicher Versuch bei 120° im Luftbad, wie er beim weifen 
Silbersalz ausgefiihrt wurde, ergab beim gelben Salz, als 
00-9703 g mit 52 cm* Wasser durch 54 Stunden im zugeschmol- 
zenen, horizontal liegenden Rohr erhitzt wurden, da 87-87°/, 
des Salzes unter Abscheidung von metallischem Silber zersetzt 
wurden und 11°91°/, der Zersetzung entgangen sind. Von der 
Lavulinsaure des zersetzten Salzes wurden 81°21°/, als freie 
Sdéure im Filtrat vom abgeschiedenen Silber aufgefunden, 
wahrend der Rest weiterer Zersetzung anheimfiel. Weifes 
Silbersalz hatte unter gleichen Umstanden 48°4°/, Zersetzung 
ergeben. 

Der Einflu8 der Temperatur auf die Starke der Zersetzung 
ergibt sich auch deutlich aus der folgenden Tabelle, in der 
einige Versuche zusammengefaBt sind, die an demselben gelben 
Salze durch 24stiindiges Erhitzen mit der 20fachen Wasser- 
menge in horizontal liegenden zugeschmolzenen Glasréhren 
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bei verschiedenen Temperaturen zwischen 93:2 und 104°7° 
vorgenommen worden sind. 




















| Zersetztes Unzersetztes 
| Salz Salz 
Erhitzt im Temperatur 
in Prozenten des urspriing- 
lichen Salzes 
| : { 93°2° 36°28 63°14 
| Propylalkoholdampf ....... 35-70 64°36 
a 99°7 54°89 43°51 
| WeettORS oc ccvewetsncces 54*40 45°69 
- { 101°7 58°13 40°50 
| Salzwasserbad ............ 5749 41°87 
| . f 104°7 68°70 30°45 
| Salgwasserbad ..........¢. \ 68°86 30°55 








Was den Einflu8 der Erhitzungsdauer betrifft, so hat 
sich herausgestellt, da8 beim Erhitzen von je zirka J g desselben 
gelben Silbersalzes mit der 20fachen Wassermenge in zu- 
geschmolzenen Glasroéhren, die horizontal in siedendem Wasser 
lagen, die Zersetzung nicht der Erhitzungsdauer proportional, 
sondern zwar kontinuierlich, aber mit immer abnehmender 
Geschwindigkeit fortschreitet bis zur vollstandigen Zersetzung. 
Unter Weglassung der Prozentzahlen vom unzersetzten Salz, 
die zwar immer bestimmt wurden, aber lediglich nur den Wert 
einer Kontrolle haben, und Weglassung der fiir die frei 
gewordene Lavulinsadure gefundenen Prozentzahlen, die sich 
stets in der Nahe von 80°/, der dem Zersetzten Salz entspre- 
chenden Lavulinsdure bewegten, sollen der gré®eren Uber- 
sichtlichkeit wegen im folgenden nur die auf das urspriingliche 
Salz bezogenen Prozentzahlen des zersetzten Salzes nebst der 
zugehorigen Erhitzungsdauer in Stunden angegeben werden. 
Dreizehn Versuche wurden angestellt. 


Erhitzungsdauer.... 6 12 24 24 48 72 96 96 
Zersetzungsprozente 14°9, 24°99, 41°68, 42°25, 63°06, 74°4, 80°66, 81°13 


Erhitzungsdauer .... 130 130 180 180 250 Stunden. 
Zersetzungsprozente 84°12, 88°24, 94°0, 95°97, 99°15 zersetztes Salz von 
100 Teilen des erhitzten Salzes. 


Chemie-Heft Nr. 7. 40 
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Wahrend am Beginn der Erhitzung 6 Stunden geniigen. 
um zirka 15°/, des Salzes zu zersetzen, bringen nach 72stiin- 
diger Erhitzung 24 Stunden weiterer Erhitzung nur mehr Zirka 
6°5°/, Zersetzung und nach 180stiindiger Erhitzung bringen 
selbst 70 Stunden weiterer Erhitzung kaum mehr als 4°/ 
Zersetzung hervor. 

Die Kurve veranschaulicht die Beziehungen zwischen der 
in Stunden ausgedriickten Erhitzungsdauer und der dadurch 
hervorgerufenen Zersetzung in Prozenten des mit Wasser er- 


hitzten gelben Silbersalzes. 


100 ~=36r Prozente des zersetzten Silbersalzes 


90 : 
_—~ ows ee * 


30 4 





612 % 36 48 60 72 8 96 108 120 132 Wh 16 18 180 192 204 216 228 20 22 
Stunden der Erhitzung im Wasserbade 


Was ist nun die Ursache der bestaéndig abnehmenden 
Geschwindigkeit, mit der bei fortdauernder Erhitzung im 
Wasserbad die Zersetzung sich vollzieht? 

Es diirften hier vor allem zwei Ursachen ma8gebend sein. 
Erstens wird bei fortschreitender Zersetzung die Menge des 
im zugeschmolzenen Rohre vorhandenen lavulinsauren Silbers 
immer geringér, wahrend die Menge des miteingeschlossenen 
Wassers konstant bleibt. Nun wurde schon bei der Einwirkung 
von Wasser auf wei®es Silbersalz gezeigt, daB die Zersetzung 
um so schwacher verlauft, je gré®er die Wassermenge ist, die 
auf ein gegebenes Quantum Salz einwirkt, und dies gilt fiir 
gelbes Silbersalz in noch hédherem Mafe. Eine zweite Ursache 
fiir die Verlangsamung der allmahlich fortschreitenden Zer- 
setzung liegt darin, da zirka 80°/, der im zersetzten Teile 
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des Silbersalzes enthaltenen Lavulinsdure in Freiheit gesetzt 
werden; die freie Lavulinsdure aber tibt, wie spater anzu- 
fiihrende Versuche zeigen, eine die Zersetzung stark hemmende 
Wirkung aus. 

Da8B mit der steigenden Wassermenge, die bei Wasser- 
badhitze auf gelbes Silbersalz einwirkt, die Zersetzung 
verringert wird, ergibt sich aus folgenden Versuchen, die in 
zugeschmolzenen, horizontal im Wasserbad liegenden Réhren 
ausgefiihrt wurden bei 24stiindigen Erhitzung: 





























| Zersetztes | Unzersetztes | 
Verhaltnis — Salz Salz 
von | Salz zu 
Wasser in Prozenten des urspriing- 
| | lichen Salzes 
| 
| ¢ Gelbes Silbersalz ......... 20 cm 44°40 55°83 
_ | Dasselbe Silbersalz........ 50 33°56 66°38 
| > . | 7% 25°24 74°97 
| > > | 100 20°36 79°16 
> > 200 16°71 82°11 
\ » > 200 16°48 82°64 
_ { Anderes gelbes Silbersalz .. 20 42°25 56°69 
> > > 200 7°56 92°24 
| { Noch anderes gelb. Silbersalz | 20 51°52 47°89 
Tes ; >... L. gee | 13-38 85°30 
f > - > - 20 49°89 50°02 
(aoe 200 | 19°72 82°71 
if 2 > > 20 40°73 59°28 | 
| 
eee , : 200 13°78 87°15 | 





Ahnlich wie beim weifen Silbersalz die Zersetzung unter 
sonst gleichen Umstanden im Glaskolben schwiacher ist als im 
horizontalen Glasrohr und verstarkt wird, wenn man — etwa 
durch Eintragen von Glassplittern — die Beritthrungsfliche von 
Glas und Silbersalzlésung vergréBert, kann man dieselbe Er- 
scheinung auch beim gelben Silbersalz beobachten: 


‘ . 
4 
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Zersetztes | Unzersetztes 


Verhaltnis Salz Salz 
Dasselbe geibe Silbersalz von 1 Salz zu 
Wasser in Prozenten des urspriing- 


lichen Salzes 











bs Deleon So. id... teu: | 20 cm? 49°89 50°02 

> D enedureawe o Fs oudaewse ‘ 200 19°72 82-71 

OR Se ee eer ee 200 14°83 85°12 

Im Kolben + Glassplitter....| 200 | 21-89 | 77-40 
; 


Bemerkenswert ist, daB die zersetzungherabsetzende Wir- 
kung der grdferen Wassermenge sehr viel starker beim gelben 
als beim weifen Silbersalz sich geltend macht. Darin kann 
vielleicht die Erklarung der schon erwdhnten befremdlichen 
Pain htung gefunden werden, da8 beim weifen Salze nur be: 

en Versuchen im Kolben, nicht aber bei denen im horizontale 
Rohre ~t, durch gesteigerte Wassermenge verringerte Pac. 
setzung deutlich hervortrat, wahrend diese Erscheinu Si beim 
gelben Salze sowohl bei den Kolben- wie bei den Rohrvers 
weideutigster Weise sich offenbart. Schon be 
suchen mit weifem Silbersalz wurde dargelegt, da8 die von 
der Salzldsung benetzte Glasflache einen die Zersetzung stei- 
gernden Einflu8 abt und natiirlich um so mehr, je gré8er die 


ea ¢ - . ‘ _ . + . 

Fl: -- 5 ‘co? --=_s - 12 Zerset ** i ~~ ace — -*+ate aerscac 

acne bok, qaner wiv ersetZung Im Giasronr Sitio ecw al 
S 


starker ist als im Ramee. Je verdiinnter die Losung ist, desto 
groB8er wird fiir dieselbe Menge Saiz die Beriihrungsflache vor 
Glas und Lésung. desto mehr wird also durch die Glasflachen- 


wirkung die siiilteuns befordert, wahrend andrerseits mit 
steigender Verdiinnung die Zersetzung herabgesetzt wird. Es 
machen sich also bei steigender Verdiinnung zwei entgegen- 
esetzte Wirkungen geltend. Beim gelben Silbersalz macht sich 
ie Herabsetzung der Zersetzung sinc Verdiinnung viel starker 
geltend als beim weifen, so daBSf gegeniiber dieser starken 
Wirkung die erheblich schwachere Wirkung der vergroBerten 
Beriihrungsflache von Glas und Liésung selbst bei den Ver- 
suchen in Glasréhren nicht in Evidenz tritt Beim weifen 
Salze dagegen Uberwiegt die zersetzungsverringernde Wirkung 


steigender Verdiinnung die entgegengesetzte Wirkung der 
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vergréBerten Glasflache nur bei den Versuchen im Kolben, 
wahrend bei den Versuchen in Glasréhren die beiden entgegen- 
gesetzten Wirkungen anscheinend sich so weit kompensieren, 
da®B die Verringerung der Zersetzung bei steigender Wasser- 
menge nicht deutlich hervortritt. 

Interessant und einigermafien Uberraschend ist die folgende 
Beobachtung, die zugleich einen wesentlichen Unterschied im 
Verhalten des weiBen und des gelben Silbersalzes erkennen 
laBt. Beim weiBen Salze (zumindest bei den im Kolben an- 
gestellten Versuchen) hat sich herausgestellt, daB die Zersetzung 
um so geringer wird, je gréBer die Wassermenge ist, die man 
bei 100° auf ein gegebenes Quantum Salz einwirken la6t, und 
zwar wurde diese Gesetzmafigkeit von dem VerhAaltnis 1 Salz 
auf 20 Wasser bis 1 Salz auf 1000 Wasser experimentell ver- 
folet und bestatigt befunden. Beim gelben Salz ist der zer- 
setzungsverringernde Einflu8 der gréBeren Wassermenge noch 
bedeutender; er wurde in den vorstehenden zwei Tafeln bis 
zum Verhaltnis von 1 Salz auf 200 Wasser experimentell 
verfolgt. Als wir aber zu etwas spdterer Zeit noch gréBere 
Wassermengen als 200 auf gelbes Salz zur Wirkung brachten, 
indem wir teils im horizontal liegenden Rohre, teils im Zu- 
geschmolzenen Kolben genau wie in den vorhergehenden Ver- 
suchen durch 24 Stunden im Wasserbad erhitzten, da trat die 
unerwartete Erscheinung ein, daB schon bei Anwendung 
von 800, noch mehr bei 400cm*® oder noch gré8erer 
Wassermenge auf lg gelbes Silbersalz die Zersetzung 
wieder in starkem Maffe zunahm. Zugleich dnderte sich 
auch das Aussehen des Rohrinhaltes in auffalliger Weise, 
insofern das ausgeschiedene Silber sich nicht abgesetzt hatte, 
sondern kolloidal suspendiert war. Die Lésung erschien in 
durchfallendem Lichte rotgelb, in diinner Schicht vollkommen 
durchsichtig, in auffallendem Lichte graubraun und trib. Die 
folgenden zwei Tafeln geben eine Ubersicht iiber die Versuche, 
die mit zwei verschiedenen gelben Silbersalzen unter 24sttin- 
diger Erhitzung im Wasserbad durchgefiihrt wurden: 
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| Zersetztes Unzersetztes 


Verhialtnis Salz Salz 
| von 1 Salz zu 
| Wasser in Prozenten des urspriing- 


lichen Salzes 











| Gelbes Silbersalz A 
| 





| arr _ 20 cm 49°89 | 50°02 
| DP Pr Nippon gees ees eqs. | 200 19°72 | 82°71 
| In vier Rohren! ............ | 400 44°44 | 55°97 
| Im Kolben Nob 48P.. ....| 200 14°83. | 85°12 
ban gb dei eRonadnsasal | 400 40°45 59°67 
| > BX! eebemisremwy aes | 400 41°05 | 98°75 





Gelbes Silbersalz B 


PP SEE ot ec o Dae. cau sive 20 cm? 40° 








73 59°28 
| » OU RSENS as hee F199. 200 13°78 87°15 
5 eee eee 300 | 34°51 65°69 

Boe fe Sue aie 800 42°30 57°66 
tape fgg? 2 TR ng de 800 41°32 58°85 
pga AU oe seve 1000 45°85 54°51 


i 
| 
| 
! 
i 


DaB bei den vorstehenden Versuchen mit 400 oder 1000 cm’ 
Wasser auf 1g gelbes Silbersalz das Silber in kolloidalem 
Zustand in der Lésung vorhanden war, ergibt sich auBer aus 
dem Aussehen auch daraus, daf auf Zusatz von salpetersaurem 
Natron augenblicklich ein schwarzer Niederschlag von Silber 
entstand und nach Filtration eine klare farblose Lésung erhalten 
wurde. 

Die auffallende Erhdéhung der Zersetzung, die beim Er- 
hitzen des gelben (und zwar nur des gelben, nicht des weifen) 
Silbersalzes mit der 400fachen Wassermenge (in geringerem 
Mae auch schon bei 300 Wasser) eintritt, und der Umstand, 
da8 parallel mit der Erhédhung der Zersetzung eine veranderte 


1 Es wurden vier Rohre, horizontal im Wasserbad liegend, zugleich 
erhitzt, deren jedes 1), ¢ Salz und 50 cm° Wasser enthielt. Der Inhalt der vier 
Rohre wurde dann vereint und untersucht. Die friiher aufgestelite Regel, dad 
unter sonst gleichen Umstanden die Zersetzung in Rohren stets etwas starker 
ist als in Kolben, findet hier sowohl bei dem Verh@ltnis 1 Salz zu 200 wie bei 
1 zu 400 Wasser ihre Bestatigung. 
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Form der Silberabscheidung (auch wieder nur beim gelben, 
nicht beim weiBen Salz) Platz greift, namlich als kolloidales 
Silber statt als pulveriger Niederschlag, legt den Gedanken 
nahe, daB beide Erscheinungen in Zusammenhang stehen. Das 
kolloidale Silber mit der groBen Oberflache, die es der Salz- 
lésung darbietet, mag Ursache der erhdhten Zersetzung sein, 
die beim wei8en Salz nicht eintritt, weil eben das Silber nicht 
in kolloidaler Form zur Abscheidung kommt. Warum das Silber 
nur beim gelben Salz und nur bei grofer Verdiinnung in 
kolloidaler Form auftritt, wird noch Gegenstand der Be- 
sprechung sein. 

Wenn es richtig ist, daB die betrachtliche Verstarkung der 
Zersetzung, die bei dem Verhdltnis von mindestens 300 Wasser 
auf 1 Teil gelbes Salz erfolgt, durch das unter solchen Um- 
standen sich kolloidal abscheidende Silber veranla®Bt wird, so 
mu8 man schlieBen, da die Verstérkung der Zersetzung ver- 
hindert werden kann, wenn man durch Zusatz eines Salzes, 
wie etwa Natriumnitrat, das Silber zwingt, sich nicht 
kolloidal, sondern als schwarzes Pulver abzuscheiden. Der 
Versuch hat diese Voraussicht bestatigt, zugleich aber auch 
gezeigt, da8 auch beim gelben Salze, ahnlich wie es friher 
beim weifen Silbersalz gezeigt wurde, die Zersetzung bei allen 
Konzentrationsgraden der Silbersalzl6sung durch Zusatz von 
salpetersaurem Natron stark herabgedriickt wird. 
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Auch diese Versuche wurden mit 24stiindiger Erhitzung 
im Wasserbad ausgefiihrt. 

Die Tafel zeigt, daB die starke Zunahme der Zersetzung 
bei mehr als 300 Wasser auf 1 Salz durch die infolge Zusatzes 
vom Natriumnitrat zum Wasser verhinderte Bildung von kolloi- 
dalem Silber ganzlich beseitigt wird. Da®8 bei Einwirkung von 
800 Wasser und 4 Natriumnitrat auf 1 Teil gelbes Silbersalz 
die Zersetzung um ein Geringes starker gefunden wurde als 
bei 400 Wasser, darf daran nicht beirren und dirfte auf eine 
sekundare Ursache zuriickzufiihren sein, vielleicht auf die 
Starke Verdiinnung der Natriumnitratlésung, die etwas minder 
rasch als eine konzentriertere Lésung die Ausfallung des 
kolloidalen Silbers bewirken mag. 

Ein Versuch zeigte, daB, wie zu erwarten war, schwefel- 
saures Natron dieselbe Wirkung ibt wie salpetersaures Natron. 
Als dasselbe gelbe Silbersalz, das zu den vorstehenden Versuchen 
gedient hatte, im zugeschmolzenen Kolben mit 800 Wasser auf 
1 Teil Salz unter Zusatz von schwefel- statt salpetersaurem 
Natron im Wasserbad durch 24 Stunden erhitzt wurde, ergab 
sich eine Zersetzung von 6°/, des Silbersalzes. 

Von einigem Interesse ist die Beobdachtung, da8, wenn 
man 1g gelbes Silbersalz mit 20 cm* Wasser im zugeschmol- 
zenen Rohr im Wasserbad erhitzt, es fiir die Starke der ein- 
tretenden Zersetzung von wesentlichem Belang ist, ob dabei 
das Rohr eine vertikale oder horizontale Stellung einnimmt. 
Bei vertikaler Stellung ist die Zersetzung bedeutend geringer. 
So wurde fiir ein gelbes Salz, das bei 24stiindiger Erhitzung 
in zwei Versuchen bei horizontaler Lage der Rohre eine 
Zersetzung von 54°89 und von 54°40°/, erlitten hatte, bei 
vertikaler Stellung der Rohre in zwei Versuchen eine Zer- 
setzung von 26°49 und von 26°69°/, beobachtet. Mag auch im 
letzteren Falle die Temperatur des Wasserbades um etwa 1/,° 
niedriger gewesen sein, so kann dieser Umstand doch nicht 
entfernt den groSen Unterschied in der Zersetzung erklaren, 
der, wie tibrigens auch andere Versuche bestatigten, nur durch 
die Verschiedenheit der horizontalen und vertikalen Lage 
hervorgerufen ist. Dabei mu8 in Betracht gezogen werden, da6 
20 Teile Wasser nicht ausreichen, um 1 Teil Silbersalz, selbst 
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bei Siedehitze, zu lésen, da daher in der vertikalen Réhre ein 
erheblicher Bodensatz von ungeléstem Salz, vermehrt um das 
wahrend der Zersetzung sich ausscheidende Silber, zuriick- 
bleibt. Dieser Bodensatz, der nur mit wenig Wasser, respektive 
Salzlésung in unmittelbarer Berihrung steht, unterliegt der 
Zersetzung wahrscheinlich in viel geringerem Grad als der 
geléste Teil des Salzes, und das mag wohl die Ursache der 
viel geringeren Zersetzung im vertikal gestellten als im hori- 
zontalen Rohre sein. Im letzteren vollzieht sich die Beriihrung 
und Wechselwirkung des in der ganzen Linge des Rohres aus- 
gebreiteten festen K6rpers mit der tiberstehenden Flissigkeit 
viel leichter, als dies im vertikalen Rohre der Fall ist. Ahnliche 
Falle bieten sich nicht selten dar und darum diirfte es gerecht- 
fertigt sein, die Aufmerksamkeit auf den bisher vielleicht nicht 
oder nicht genug gewiurdigten Unterschied zwischen einer im 
vertikalen oder horizontalen zugeschmolzenen Rohre_ vor- 
genommenen Reaktion zu lenken. 

In bezug auf die Frage, ob man durch bloSes Umkrystalli- 
sieren aus dem leicht zersetzlichen gelben zu dem schéner 
krystallisierten und viel minder zersetzlichen weifien Silbersalz 
gelangen kann, haben die Versuche ein wesentlich negatives 
Resultat ergeben. Das. Umkrystallisieren ist, insofern man 
siedendes Wasser zur Auflésung des gelben Salzes verwendet, 
immer mit Abscheidung von Silber und daher mit Verlust an 
Salz verbunden. Auch findet man, da8 das aus der heifen 
Lésung nach Abfiltrieren vom Silber in noch so vorsichtiger 
Weise, etwa durch Abdunsten im Vakuum, und Beseitigung 
der dem Salzriickstand infolge der teilweisen Zersetzung beim 
Erhitzen anhaftenden freien Lavulinsdure (durch Waschen mit 
Wasser oder Ather) zuriickgewonnene Salz noch zersetzlicher 
geworden ist, als es friiher war. Wenn man nicht das gesamte 
Filtrat zur Trockene dunstet, sondern durch Abkiihlen der 
heiBen Lésung eine erste Fraktion gewinnt und dann weiter in 
einer Reihe von Fraktionen krystallisieren la8t, so gelingt es, 
durch fortgesetztes Fraktionieren neben stark gefarbten auch 
hellere und sogar weifSe Silbersalzfraktionen zu erhalten, aber 
dieselben sind noch immer leicht zersetzlich. Wenn es aber 
hier und da gelingt, eine Fraktion zu gewinnen, die in ihrer 
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Zersetzlichkeit sich dem weifen Salze mit seiner zwischen 
19 und 23°/, liegenden Zersetzlichkeit nahert, so ist das immer 
nur eine ganz kleine Fraktion. Bemerkenswert aber ist, daB die 
Farbe nicht maSgebend ist, so da8 dunkelgelbe Fraktionen sich 
mitunter minder zersetzlich erweisen als hellere, und da8 man 
gelegentlich sogar weiBe Fraktionen erhalten kann, die in ihrer 
Zersetzlichkeit dem gelben Salze nahe stehen, allerdings aber 
auch in ihrem Aussehen sich von dem stabileren und schién 
krystallisierten weiBen Salz unterscheiden. Die Unterscheidung 
von weiBem und gelbem Salze nach der Farbe ist; wie sich 
daraus ergibt, streng genommen, nicht zutreffend. Unter weiBem 
Salz ist in dieser Abhandlung das schon krystallisierte weife 
Salz gemeint, das unter den wiederholt angegebenen Bedin- 
gungen zirka 20°/, Zersetzung erleidet und auch dadurch 
charakterisiert ist, daB seine Zersetzung immer geringer wird, 
je groBer die Wassermenge ist, mit der es erhitzt wird. Unter 
gelbem Salz ist.ein Salz verstanden, das fast immer mehr oder 
minder gelb erhalten wird, zirka 40°/, (oft auch noch starkere) 
Zersetzung erleidet und dessen Zersetzung bis aufsteigend zur 
200fachen Wassermenge immer geringer, bei 300facher oder 
noch gréBerer Wassermenge wieder immer gréGer wird. In 
diesem Sinne wurden die Bezeichnungen weifes und gelbes Salz 
beibehalten, obgleich unter besonderen seltenen Umstanden 
das gelbe Salz mit weiBer Farbe auftreten kann, die gelbe 
Farbe also nicht zu den absolut wesentlichen Eigenschaften 
desselben gehOrt. 

Noch in anderer Weise als durch fraktionierte Krystalli- 
sation kann man vom gelben zu einem weifen (aber dabei 
doch noch leicht zersetzlichen) Salze gelangen. Als 300g einer 
so ziemlich gesattigten gelben Lédsung (zirka 1°8g gelbes 
Silbersalz enthaltend), in einem wenig hellen Lokal stehend, 
sich selbst Uberlassen wurden, konnte man nach einigen Wochen 
eine sehr geringe pulverige Silberabscheidung wahrnehmen, 
wahrend zugleich die Lésung eine lichtere Farbe annahm. Nach 
etwa 3 Monaten war die Lésung vollstandig entfarbt und der 
Niederschlag hatte etwas zugenommen. Als die filtrierte Losung 
im Vakuum destilliert wurde, hinterblieb ein rein weiBes, aber 
noch immer leicht zersetzliches Silbersalz, das auch durch 
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wiederholtes Umkrystallisieren aus siedendem Wasser nicht 
stabiler wurde und auch nicht die schénen Krystallblattchen 
oder Nadeln des weifen Salzes, sondern vielmehr die 4u®eren 
Formen des gelben Salzes zeigte. Gelegentlich eines anderen 
Versuches derselben Art wurde die Erfahrung gemacht, daB die 
allmahliche Entfarbung der Lésung nicht merklich in ver- 
diinnten, sondern nur in konzentrierten Lésungen statthat. 

Um vom gelben Salze zum relativ stabilen, sch6n krystalli- 
sierten weiBen Salze zu gelangen, ist daher die Einwirkung 
von Tierkohle erforderlich. 


6. Einwirkung von Tierkohle auf gelbe Silbersalzlésung. 


Mittels Tierkohle gelingt es in der Tat, gelbes in schén 
krystallisiertes, relativ stabiles, weiSes Silbersalz von zirka 20°/, 
Zersetzlichkeit (bei 24stiindigem Erhitzen von 1 Salz mit 
20 Wasser) Uberzufiihren, doch ist diese Operation, besonders 
wenn durch einige Zeit mit Kohle gekocht wird, mit sehr groBen 
Verlusten verbunden. Die Kohle nimmt ndamlich reichliche 
Mengen von Silberoxyd, metallischem Silber und laivulinsaurem 
Silber auf und halt letzteres selbst beim Waschen mit siedendem 
Wasser sehr hartnackig zuriick. Die Zersetzung unter Ab- 
scheidung von Silber, wie sie ja beim Kochen mit Wasser 
immer eintritt, wird offenbar durch die Gegenwart von Kohle 
gefordert und dasselbe dirfte von der hydrolytischen Spaltung 
in Silberoxyd und Lavulinséure gelten. Da8 aber aus dem 
Filtrat von der Kohle weifes, relativ stabiles Salz auskrystalli- 
siert, kann wohl am einfachsten durch die Annahme erklart 
werden, da die Kohle eine Verunreinigung zurtickhalt, die im 
gelben Silbersalz enthalten ist und ihm die vom reinen weifen 
Salz etwas verschiedenen Eigenschaften verleiht. Doch ist auch 
die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, da8 das gelbe Salz ein 
isomeres Salz von der Art sei, wie in der Einleitung angedeutet 


wurde. 

Um den Verlust bei der Darstellung von weifem Salz aus 
gelbem mittels Tierkohle méglichst einzuschrénken, empfiehlt 
es sich, auf die gelbe Salzlésung die Tierkohle eine Viertel- 
stunde bei 70° und dann etwa noch Uber Nacht bei gewohn- 
licher Temperatur einwirken zu lassen. Man kann auch die 
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konzentrierte Lésung von gelbem Silbersalz bei gewohnlicher 
Zimmertemperatur mit Tierkohle bis zur vollstandigen Ent- 
farbung behandeln. In einem wie im anderen Falle wird dann 
die farblose L6sung von der Kohle abfiltriert und im Vakuum 


abgedunstet. 


7. Einwirkung von Silberoxyd neben Wasser auf lavulin- 
saures Silber. 


Die Erfahrung hat gezeigt, da8 die Zersetzung des weifen 
Silbersalzes, die ja bei 100° schon durch Wasser allein herbei- 
gefiihrt wird (und die bei 24stiindigem Erhitzen im Wasserbad 
von | Salz mit 20 Wasser zwischen 19 und 23°/, des erhitzten 
Salzes betragt) durch Zusatz von Silberoxyd noch betrachtlich 
erhéht wird. Versuche, bei welchen unter 24stiindigem Er- 
hitzen 0°05 bis 1 g Silberoxyd neben 20cm’ Wasser auf 1 g 
weiSes lavulinsaures Silber zur Wirkung gebracht wurden, 
ergaben, daf§ stets das ganze zugesetzte Silberoxyd und 
auBerdem ein mehr oder minder grofer Teil des lavulinsauren 
Silbers (bedeutend mehr als durch bloBes Erhitzen mit Wasser 
ohne Silberoxyd) zu metallischem Silber reduziert wurde, indem 
zugleich freie Lavulinsdéure, Kohlensaure und eine Substanz, 
die sich durch starken Geruch offenbart, erhalten wurden. 

Nattirlich geht die Zersetzung um so weiter, je mehr 
Silberoxyd zugesetzt und je langer erhitzt wird. Bei einem 
Versuch, in welchem 1 glavulinsaures Silber mit 11°59 g Silber- 
oxyd und mit Wasser im Glaskolben durch 18 Tage im Wasser- 
bad erhitzt wurde, wahrend zugleich ein langsamer Luftstrom 
durch den ganzen Apparat strich, war nahezu das ganze 
lavulinsaure Silber und auch die sonst (bei weniger oder ohne 
Silberoxyd) in Freiheit gesetzte Lavulinsdure fast verschwunden, 
dagegen mehr Kohlensaure als sonst gebildet worden. Auch 
blieben in diesem Falle noch 3°2 g unverbrauchtes Silberoxyd 
zuritick. 

Fiir die vorstehenden Versuche wurde das Silberoxyd 
nicht selbst gewogen, sondern aus einer gewogenen Menge 
Silbernitrat durch Fallung mit Kali und darauffolgendes sorg- 
faltiges Waschen dargestellt und im nassen Zutand verwendet. 
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Um zu erfahren, ob die neben weiffiem Silbersalz und Silber- 
oxyd angewandte Wassermenge fiir das Ma der Zersetzung 
Bedeutung hat, wurden mit demselben Silbersalz zwei Ver- 
suche durchgefihrt, in deren einem 0°9564g¢ mit 0°4855 g 
Silberoxyd und 20cm’ Wasser (also annaéhernd 1 Salz auf 
20 Wasser), im anderen Versuch 0° 2441 g mit 0° 1261 g Silber- 
oxyd (d.i. im Verhdltnis um ein geringes mehr Silberoxyd) 
und mit 50 cm’ Wasser (also annaéhernd 200 Wasser auf 1 Salz) 
durch 24 Stunden im zugeschmolzenen, horizontal im Wasser- 
bad liegenden Rohr erhitzt wurden. In beiden Fallen mu8 von 
dem in der Reaktion abgeschiedenen Silber zunachst das aus 
dem Silberoxyd herstammende Silber abgezogen werden, um aus 
der Menge des Ubrigbleibenden Silbers die Menge des Zersetzten 
weiBen Salzes zu berechnen. Diese betragt im ersten Falle 
0°69514 ¢ zersetztes Salz, d. i. 72°68°/,, im zweiten Falle 
0°0793 g, d. i. 32°49°/, zersetztes Salz. In beiden Fallen ist, 
wie ersichtlich, infolge der Einwirkung des Silberoxydes viel 
mehr Salz zersetzt worden als durch die bloBe Wasserwirkung, 
ohne Silberoxyd, hatte geschehen kénnen. Zugleich aber sieht 
man, daf bei Anwendung der verhdltnismaBig gréBeren Wasser- 
menge (200 Wasser auf 1 Salz) viel weniger Salz zersetzt 
worden ist als bei dem Verhdltnis von 20 Wasser auf 1 Salz. 
Die Ursache dieser Erscheinung ist offenbar dieselbe, welche 
in friher angefihrten Versuchen (ohne Silberoxyd) bei dem 
Verhaltnis von 200 Wasser auf | Salz eine viel schwachere 
Zersetzung ergeben hat als bei 20 Wasser auf 1 Salz. Bekannt- 
lich wird schon durch die bloBe Erhitzung mit Wasser weifies 
Silbersalz langsam in gelbes tibergefiihrt. In Gegenwart von 
Silberoxyd findet diese Umwandlung ohne Zweifel energischer 
und schneller statt. 


8. Einflu8 zugefiigter Lavulinsdure auf die Zersetzung des 
Silbersalzes durch Wasser. . 


Wahrend ein Zusatz von Silberoxyd die Zersetzung von 
lavulinsaurem Silber, das mit der 20fachen Wassermenge im 
Wasserbad erhitzt wird, betrachtlich steigert, iibt ein Zusatz 
von Lavulinséure die entgegengesetzte Wirkung aus. Die 
folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Versuche, die am 
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gelben und am weifen Silbersalz in der Weise durchgefiihrt 
wurden, da8 je 1g Salz mit 20cm’ Wasser und einer an- 
gegebenen Menge Lavulinsaéure im zugeschmolzenen Rohre 
durch 24 Stunden im Wasserbad erhitzt wurde. Die Lavulin- 
sdure wurde in Form einer titrierten Lésung zugesetzt, so daf 
bei jedem Zusatz die Menge der Laévulinséure wie des Wassers 
bekannt war und in Rechnung gezogen werden konnte. 

















| | | Zersetztes | Unzersetztes 
Zugesetzte | sels mae 
| Livulinsiure | in Prozenten des urspriing- 
| | lichen Salzes 
1 g gelbes Silbersalz ........ 0 42 57°8 
> > a 0°0487 g 20°48 79°42 
> > a. + seimbed 0°131 6°31 93°37 
> > Oa on, aie wae 0° 2657 5°57 93°75 
. > Snot cies eileen 0°365 4°63 94°48 
> . OT Cree 0°4158 4°54 94°72 
. > .  omee bees 0°8316 4°88 95°72 
1 g weifes Silbersalz........ 0 22°22 77°86 
> > man Vb sOb. fee 0°3713 2°32 97°99 

















Die Tabelle zeigt, da8 ein Lavulinsdéurezusatz von kaum 
5°/, des Silbersalzes schon geniigt, um die Zersetzung auf 
kaum die Halfte herabzusetzen und da 13°/, Lavulinsdure 
die Zersetzung auf 15°/, der durch die 20fache Wassermenge, 
ohne Lavulinsdure, hervorgerufenen Zersetzung beschranken. 
Ein noch gré®erer Zusatz von Léavulinsaure verstarkt die 
Wirkung nur mehr in geringem Grade. Eine ahnlich die Zer- 
setzung herabsetzende Wirkung wie auf gelbes Silbersalz tibt 
Lavulinsdure auch auf das stabilere weiSe Silbersalz. 

Die in so betrachtlichem Mafe zersetzunghemmende 
Wirkung der Lavulinséure veranlaB8te uns zu versuchen, ob 
durch Umkrystallisieren von gelbem Silbersalz in Gegenwart 
von freier Lavulinséure ein stabileres Salz erhalten werden 
kann. Das Resultat war negativ. Gleichfalls negativ war das 
Ergebnis bei dem Versuch, durch Umkrystallisieren von weifem 
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Silbersalz aus einer Lavulinsdurelésung ein noch stabileres 
Silbersalz zu gewinnen. 

Es lieB sich voraussehen, da die zersetzungherabsetzende 
Wirkung der Lavulinsdure nicht ausschlieBlich gerade nur 
dieser SAure zukomme. Um dies festzustellen, haben wir 1°0047 ¢ 
gelbes Silbersalz, dessen Zersetzlichkeit beim 24stiindigen 
Erhitzen mit 20cm*® Wasser im zugeschmolzenen Rohr im 
Wasserbad zu 44°4°/, bestimmt worden war, mit 5 cm’ einer 
0°31875 g Bernsteinséure enthaltenden Lésung und so viel 
Wasser, daB im ganzen 20g davon zugegen waren, im zu- 
geschmolzenen Rohr im Wasserbad (horizontal liegend) durch 
24 Stunden erhitzt. Das zersetzte Silbersalz betrug 2°31°/,, 
das unzersetzte 97°05°/, des urspriinglichen Salzes. Durch 
Wirkung der zugesetzten Bernsteinsaure ist also die Zersetzung 
von 44°4 auf 2°31°/, herabgedriickt worden. 


9. Fliichtiges riechendes O1 durch Kochen von Livulinsaure- 
lé6sung mit Silberoxyd. 


Es ist schon wiederholt erwahnt worden, da beim Kochen 
von lavulinsaurem Silber mit Wasser oder von Lavulinsdure- 
l6sung mit Silberoxyd ein starker, ziemlich angenehmer Geruch 
auftritt, der von der Bildung einer sehr kleinen Menge Oliger 
Substanz herrithrt. Um woméglich einige Kenntnis von dieser 
Substanz zu erlangen, zugleich auch um einen Begriff von der 
Menge der Kohlensaure zu gewinnen, die in derselben Reaktion 
sich bildet, wurden 98 bis 99 g Lavulinsdure in 11/, 7 Wasser 
gelést, 102 g Silberoxyd (aus 150 g Silbernitrat durch Fallung 
und Waschen erhalten) eingetragen (d.i. um ein geringes mehr 
als die aAquivalente Menge) und das Ganze in einem Kolben 
zum Sieden erhitzt, wahrend durch einen Tropftrichter zeit- 
weilig Wasser eintropfte, um das Niveau der Flissigkeit zu 
erhalten. Die aufsteigenden Dampfe, die voraussetzlich aus der 
riechenden Substanz nebst Wasser bestanden, wurden durch 
ein Kihlrohr zu einem mit Eis gekiihlten Rezipienten gefihrt, 
der mit einem Chlorcalciumrohr, dann einem gewogenen Rohre 
mit Natronkalk und etwas Chlorcalcium, endlich einem un- 
gewogenen Schutzrohr mit Natronkalk und Chlorcalcium ver- 
bunden war. 








590 M. Furcht und A. Lieben, 


Das gewogene Natronkalkrohr wurde von Zeit zu Zeit 
gewogen, um die Gewichtsvermehrung durch Aufnahme von 
Kohlenséure zu verfolgen. Dabei stellte sich heraus, da® die 
Kohlensdureentwicklung im Laufe der Zeit besténdig abnahm. 
Als sie nach 123°5stiindigem Erhitzen, wahrend welcher Zeit 
1-8 g Kohlensaure sich entwickelt hatten, sehr gering geworden 
war, wurden neuerdings 20 g Silberoxyd eingetragen, wodurch 
die Kohlensaureentwicklung und zugleich auch die Destillation 
der riechenden Substanz wieder zunahmen, um dann allmdahlich 
wieder abzunehmen. Nach beilaufig 50 Stunden wurden aber- 
mals 20g Silberoxyd eingetragen, wobei sich dieselben Er- 
scheinungen wiederholten usw. Im ganzen wurden sukzessive 
217 g Silberoxyd der Reaktion zugefiihrt und die Destillation 
durch 434 Stunden fortgesetzt. Als dann der Siedekolben 
zerbrach, wurde der Versuch beendet, doch ware ohne Zweifel 
durch weiteres Kochen und weiteres Eintragen von Silberoxyd 
die Kohlensaureentwicklung sowie auch die Destillation der 
Riechsubstanz weiter fortgegangen. Das Gesamtquantum Kohlen- 
sdure betrug 7 ‘1g, also ziemlich wenig. 

Bei der Verarbeitung der sukzessiv gewonnenen wisse- 
rigen Destillate konnte man aus der Beobachtung Vorteil 
ziehen, dai die im Wasser geléste organische Substanz mit 
Jod und Kali die Jodoformreaktion gab. Beim Abdestillieren 
wurde die Destillation jedesmal so lang fortgesetzt, bis die 
Jodoformreaktion des Destillates recht schwach geworden war, 
das so gewonnene erste Destillat abermals destilliert und, in 
dieser Weise fortfahrend, eine immer konzentriertere gelbe 
wasserige Lésung der riechenden Substanz gewonnen, aus der 
sich die letztere, als das begleitende Wasser nicht mehr zu 
ihrer Lésung ausreichte, als Ol ausschied, denn sie ist zwar 
ziemlich léslich in Wasser, aber doch keineswegs in jedem 
Verhaltnis damit mischbar. Der Geruch zeigte sich nun ver- 
andert. Wahrend er in der groBen Verdiinnung, wenn Silber- 
lavulat mit Wasser gekocht wird und der Geruch sich der 
Atmosphdre des Laboratoriums miiteilt, angenehm erschien, 
zeigte er sich nun auBerst stechend, geradezu an Akrolein 
erinnernd. Das so gewonnene gelbe Ol nimmt beim Aufbewahren 
eine immer zahfllissigere Konsistenz und dunklere Farbe an. 
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Seine wasserige Lésung reduziert schon in der Kalte Fehling- 
sche Lésung, gibt mit, Silbernitrat und wenig Ammoniak einen 
Silberspiegel, mit Silbernitrat und Uberschu8 von Ammoniak 
eine weiBe flockige Fallung, die sich am Lichte bald grau farbt. 
Mit Chlorhydrat von Hydroxylamin und Soda tritt sogleich 
Entféarbung ein und verschwindet zugleich der stechende 
Geruch. Nach kurzer Zeit triibt sich die Fliissigkeit und ziemlich 
reichlich fallen weiBe Flocken aus, die aus feinen Naddelchen 
bestehen und in Wasser sehr schwer ldslich sind. Dieselben 
zeigten, nachdem sie mit Wasser gewaschen und aus Ather 
umkrystallisiert worden waren, den Schmelzpunkt 225°, doch 
war das Schmelzen von teilweiser Sublimation und anscheinend 
etwas Zersetzung begleitet. Die Elementaranalyse des so er- 
haltenen Oxims ergab: 


0:2165 g lieferten 0°3304 g CO, und 0° 1339 ¢ H,O. 
0° 148 g lieferten 31 cm? Stickstoff bei 19°5° und 751 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,H, N.0, 
——=_- ” Se 
Sdeideddod ws 41°62 41°38 
TE os Kuele etase'e 6°87 6°90 
Haute «9tensan 23°73 24°14 


Die Analyse stimmt fiir Diacetyldioxim CH,.C(;:NOH). 
.C(;:NOH).CHsg. 

Trotz der kleinen Abweichung im Schmelzpunkt, der fiir 
dieses Oxim bei 234°5° angegeben wird, méchten wir um so 
weniger zweifeln, da hier wirklich Diacetyldioxim vorliegt, als 
wir noch ein Diacetat des analysierten K6rpers durch 2 Minuten 
langes Kochen von 0°9 g desselben mit 2 ¢g Essigsaureanhydrid 
dargestellt haben. Beim Erkalten krystallisierte das Acetat in 
schénen Nadeln aus. Es 1a8t sich leicht aus Alkohol von hei 
auf kalt umkrystallisieren. Die im Vakuum getrocknete Sub- 
stanz begann bei 106° zu sintern und schmolz bei 110°. Wolff 
gibt den Schmelzpunkt des Diacetates von Diacetyldioxim bei 
111° an. 


0° 2384 g unseres Acetates gaben 0°4167 g CO, und 0° 1244 ¢ HO. 
0°157 g gaben 19°2 cm? Stickstoff bei 18°5° und 740 mm Druck. 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH;20,No 
Orvs «Gicseeares 47°67 48 
E.iad tented Sewe 5°80 6 
a 14 


Die Analyse stimmt auf das Diacetat des Diacetyl- 
dioxims CH,.C(:NOCOCH,).C(: NOCOCH,).CHs. 

Man darf aus vorstehender Darlegung schlieBen, daf die 
stechend riechende Substanz, welche beim Kochen von lavulin- 
saurem Silber mit Wasser oder von Lavulinsaurelésung mit 
Silberoxyd sich stets, aber nur in sehr kleiner Menge bildet, aus 
einem Koérper besteht oder mindestens einen K6rper enthiit, 
der mit Hydroxylamin Diacetyldioxim liefert. Dieser K6rper ist 
entweder Diacetyl oder ein ihm nahe stehender KOrper, wie 
z. B. CH,.CHOH.COCH, oder etwa CH,:CH.CO.CHs, die 
mit Hydroxylamin wohl Diacetyldioxim liefern kénnten. Die 
Bildung solcher Kérper durch den oxydierenden Einflu8 von 
Silberoxyd auf die in der Reaktion freiwerdende Lavulinsdure 
wire wohl verstandlich: 


CH,.CO.CH,.CH,.COOH+0 = CH,.CO.CHOH.CH,+CO,, 


CH, .CO.CH,.CH,.COOH+0, = 
= CH,.CO.CO.CH,-+H,0+CO,. 


10. Trockene Destillation des lavulinsauren Silbers. 


Nach Versuchen von Iwig und Hecht! sowie von 
Kachler® erleiden Silbersalze organischer (insbesondere 
destillierbarer) S€uren bei der trockenen Destillation eine Zer- 
setzung derart, da®S Silber nebst etwas Kohle zuriickbleibt, 
wihrend die regenerierte Sdure abdestilliert und sich zugleich 
Kohlensdure entwickelt. Eine ziemlich ahnliche Reaktion tritt 
in vielen Fallen beim Erhitzen mit Wasser ein. Da lavulin- 
saures Silber beim Erhitzen mit Wasser (selbst schon bei 
100°) eine Zersetzung erleidet, bei der metallisches Silber, freie 





1 Berl. Ber., 79, 238. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 72, 338. 
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Laivulinsdure, etwas Kohlensadure und eine stark riechende 
dlige Substanz als Spaltungsprodukte auftreten, so war es von 
einigem Interesse zu ermitteln, wie sich dieses Salz bei der 
trockenen Destillation verhalt. 

Vorversuche, die sowohl mit weiiem wie mit gelbem 
Silbersalze vorgenommen wurden, Zeigten, dafS§ sich beide 
Salze wesentlich gleich verhalten. Man erhalt ein dunkel- 
gelbes, stechend riechendes, stark saures Destillat, das zum 
groBten Teil aus Lavulinsdure besteht, die als Silbersalz und 
durch Bestimmung des Silbergehaltes nachgewiesen wurde. 
Der Riickstand von der trockenen Destillation der Silbersalze 
bestand aus Silber mit etwas Kohle. 

In gréBerem Mafistabe wurden diese Versuche mit An- 
wendung eines aus einer leicht schmelzbaren Legierung her- 
gestellten Metallbades wiederholt, indem gelbes Silbersalz in 
Partien von je 20 bis 30 ¢ der trockenen Destillation aus Glas- 
kélbchen unterworfen wurde. 

Bei 250 bis 260° Badetemperatur trat stiirmische Ent- 
wicklung von Kohlensdure ein, deren Menge zirka 7°/, des 
Salzes betrug. Die zur Bestimmung der Kohlensaure ange- 
wandte Kalilauge zeigte Braunung, woraus man auf einen 
fliichtigen K6rper schlieSen kann, der durch die lebhafte Gas- 
entwicklung der Lauge zugefiihrt wurde. Das kondensierte 
Rohdestillat betrug 40°/, des erhitzten Salzes. Einige trockene 
Destillationen wurden, um eventuelle Oxydation zu vermeiden, 
im Kohlensaurestrom ausgefihrt. 

Durch fraktionierte Destillation konnte das Rohdestillat in 
eine fliichtigste Fraktion, die hauptsdchlich zwischen 78 und 
83° tiberging, und eine der Menge nach stark Uberwiegende 
Fraktion (239 bis 250°) gespalten werden. In den dazwischen 
liegenden kleinen Fraktionen konnte Essigsdure (als Silber- 
salz nachgewiesen) und das sogenannte Angelicalacton,! 





1 Der Name »Angelicalacton« scheint ungliicklich gewiahlt, da ein 
Zusammenhang mit Angelicaséure weder nachgewiesen noch wahrscheinlich 
ist. ZweckmaBiger ware die Bezeichnung Pentensiaiurelacton. Das a-Ange- 

CH,.C: CH.CH, 


licalacton | | ware Penten-3, 4-saurelacton-1,4. La8t sich doch 


Oo ——CO 


4i* 
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das aus Lavulinséure beim Erhitzen auf ihren Siedepunkt 
hervorgeht, beobachtet werden. Die Hauptfraktion (239 bis 
-250°) destillierte unter 27 mm Druck ziemlich konstant bei 
157°, erstarrte vollstandig durch Einséen von Lavulinsdure- 
krystallen und war unzweifelhaft Lavulinséure. Die saémtlichen 
niedriger siedenden Fraktionen sowie auch die Kohlensaure 


sind offenbar auf Kosten der Lavulinsaure durch Zerfall oder 


Oxydation derselben entstanden. 

Die fliichtigste, stechend riechende Fraktion gab die Jodo- 
formreaktion und erinnerte sehr an das fliichtige Ol, das beim 
Kochen wasseriger Lavulinséurelésung mit Silberoxyd erhalten 
worden war. Die Elementaranalyse dieser ibrigens schwerlich 
einheitlichen Substanz ergab: 


0°1625¢ gaben 0°3694 ¢ CO, und 0°1146 g H,O, entsprechend 62°/) C und 

7°849/, H. 

Diese Zusammensetzung stimmt annahernd auf CgH,50, (61°549/, C und 
7°69°/, H), was wenig wahrscheinlich ist, nahert sich auch einigermafen dem 
Akrolein, diirfte aber vielleicht eher auf ein Gemenge von C,H,O und C,H,O, 
zu deuten sein. Durch Oximierung wurden mindestens zwei Oxime erhalten, 
von denen eines als Diacetyldioxim erkannt wurde. 


11. Einflu®8 des Lichtes auf lavulinsaures Silber. 


Um festzustellen, ob dem Licht tiberhaupt eine Wirkung 
zukommt, wurden weiffes und zugleich auch gelbes Silber- 
salz im festen sowohl als im gelésten Zustand einerseits im 
Dunkel, andrerseits im Tageslicht (gelegentlich auch Sonnen- 
licht, doch kam dies selten zur Wirkung) durch 9 Monate auf- 
bewahrt. 

Das angewandte weife Silbersalz hatte bei 24stiindigem 
Erhitzen von 1 g mit 20 cm’ Wasser im horizontal im Wasser- 
bade liegenden Rohr als Mittel aus mehreren Versuchen eine 
Zersetzung von 22°23°/, erlitten. 

Das weife Silbersalz im festen Zustande dem Tages- 
lichte durch 9 Monate ausgesetzt, war an der dufersten 


die Lavulinsaure als 4-Pentanonsaure CHs.CO.CH,.CH,. COOH oder als 4-Oxy 


CH,.C(OH).CHg.CHy» 
pentansiurelacton-1, 4 | betrachten. 
0 CO 
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Oberflache gelb geworden. Die nach Ablauf der 9 Monate 
vorgenommene Zersetzlichkeitsbestimmung (indem 1 g davon 
mit 20 cm’ Wasser wie gewohnlich durch 24 Stunden im 
Wasserbad erhitzt wurde) ergab 22°57°/, Zersetzung. Das im 
Dunkel durch 9 Monate aufbewahrte feste weife Silbersalz 
ergab bei der nach Ablauf dieser Zeit ausgefiihrten Zersetzlich- 
keitsbestimmung 20°87°/, Zersetzung. 

In Anbetracht der mannigfachen Umstdnde, die das Re- 
sultat jeder einzelnen Zersetzlichkeitsbestimmung beeinflussen, 
kann man aus diesen Zahlen auf eine, sei es im Licht, sei es 
im Dunkel wahrend der neunmonatlichen Aufbewahrung ein- 
getretene Veranderung nicht schlieBen, darf vielmehr das Salz 
flr unverdndert halten. 

Die mit demselben weiffen Silbersalze hergestellte kon- 
zentrierte Loésung enthielt 5°5 g im Liter. Dem Tageslichte 
durch 9 Monate ausgesetzt, blieb sie farblos und lie8 keine 
andere Anderung erkennen, als da®B sie einen sebr geringen 
Niederschlag von pulverigem Silber (immerhin mehr als die 
im Dunkel aufbewahrte Lésung) ausgeschieden hatte, dessen 
Menge 0°85°/, des in der urspriinglichen Lésung als Salz vor- 
handenen Silbers ausmachte. An der vom metallischen Silber 
abfiltrierten L6sung (ohne Zufiigung des Waschwassers) wurde 
einerseits eine Bestimmung ihres Gehaltes an lavulinsaurem 
Silber, andrerseits durch 24stiindiges Erhitzen von 50 cm’ im 
Wasserbad eine Zersetzlichkeitsbestimmung vorgenommen, 
welche ergab, da} von dem in den 50 cm’ vorhandenen Silber- 
salz 17°/, der Zersetzung unterlagen. Aus dieser gegen das 
urspringliche Salz verminderten Zersetzlichkeit darf man 
jedoch nicht ohne weiteres den SchluB ziehen, daB das Salz 
durch Wirkung des Lichtes stabiler geworden ist, als es ur- 
springlich gewesen. Vielmehr diirfte die geringer gefundene 
Zersetzlichkeit darauf zuriickzufiihren sein, da®B in den er- 
hitzten 50 cm* Lésung Salz zu Wasser im Verhdltnis von 1 zu 
182 stand, wahrend bei der urspriinglichen Zersetzlichkeits- 
bestimmung auf 1 g Salz 20 cm’ Wasser kamen. 

Die ebenso konzentrierte, im Dunkel aufbewahrte Lésung 
desselben weiBen Silbersalzes war nach 9 Monaten farblos 
geblieben und hatte nur 0°2°/, des in ihr enthaltenen Silbers 








596 M. Furcht und A. Lieben, 


als pulverigen Niederschlag abgesetzt. Die Zersetzlichkeit der 
vom geringen Niederschlag abfiltrierten Lésung beim 24stiindi- 
gen Erhitzen im Wasserbade wurde genau wie bei der dem 
Licht ausgesetzten Partie (Verhaltnis 1 Salz zu 182 Wasser) 
zu 17°/, gefunden. 

Man darf aus diesen Versuchen schlieBen, da8 Licht auf 
weifes Silbersalz nur eine 4uBerst geringe Wirkung tibt. Immer- 
hin hat die dem Tageslicht ausgesetzte Silbersalzl6sung zwar 
sehr wenig, aber doch vier- bis fiinfmal so viel Silber aus- 
geschieden als die im Dunkel aufbewahrte. Es erscheint daher 
wahrscheinlich, daf Licht eine 4hnliche, aber au®Serordentlich 
viel schwachere Zersetzung herbeifiihrt als Warme. Auch ist 
es nicht ausgeschlossen, daB8 eine Spur dieser Zersetzung 
selbst ohne Einwirkung von Licht bei sehr langem Stehen 
einer Lésung von weifem Silbersalze sich im SchoBe der 
Flussigkeit allmahlich vollzieht, wobei tibrigens organischer 
Staub auch mdglicherweise eine Rolle spielen kann. 

Das zu den analogen Versuchen verwendete gelbe Silber- 
salz zeigte bei der durch Erhitzen im Wasserbade durch 
24 Stunden von 1 g Salz mit 20 cm’ Wasser vorgenommenen 
Bestimmung im Mittel zweier Versuche eine Zersetzung von 
55°14/,. 

Im festen Zustande der Einwirkung des Tageslichtes 
durch 9 Monate ausgesetzt, war keine Veranderung zu be- 
merken. Eine nach Ablauf dieser Zeit vorgenommene, genau 
in derselben Weise im zugeschmolzenen, horizontal liegenden 
Rohre durchgefiihrte Zersetzlichkeitsbestimmung ergab 56°5°/, 
Zersetzung. Nach 9 Monate langer Aufbewahrung im Dunkel 
wurde bei der Bestimmung 55°8°/, Zersetzung beobachtet. 

Dasselbe gelbe Silbersalz in konzentrierter Lésung (5°5 g 
in 1/ Wasser) durch 9 Monate dem Tageslicht ausgesetzt, 
zeigte insofern eine Verianderung, als die urspriinglich gelbe 
Losung fast farblos geworden war. Auch hatte sich pulveriges 
metallisches Silber ausgeschieden, und zwar augenfallig mehr, 
als bei der Lésung des weifen Silbersalzes in derselben Zeit 
geschehen war. Die Ausscheidung betrug 4°39°/, des in der 
urspriinglichen Lésung als Salz enthaltenen Silbers. Die Haupt- 
menge der vom metallischen Silber abfiltrierten L6sung wurde 
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diesmal im Vakuum zur Trockene verdunstet, wobei sich 
noch etwas Silber abschied und ein graubrauner Riickstand 
blieb. Von diesem wurden 1°00382 g nach Trocknen im Vakuum 
behufs Zersetzlichkeitsbestimmung mit 20 c#z* Wasser durch 
24 Stunden im Rohr im Wasserbad erhitzt und 37°37°/, zer- 
setztes neben 61°95°/, unzersetztem Salz gefunden. Hier ist 
das Resultat der Zersetzlichkeitsbestimmung des Riickstandes 
der Silbersalzldsung, die durch 9 Monate der Wirkung des 
Tageslichtes ausgesetzt war, vergleichbar mit der am urspriing- 
lichen Salz ausgefiihrten Zersetzlichkeitsbestimmung, insofern 
in beiden Fallen 1 g Salz mit 20 cm’ Wasser in gleicher Weise 
erhitzt worden war. Man ware daher geneigt, die Herabsetzung 
der Zersetzliclikeit von 55°/, auf 37°/,, welche weit tiber die 
Fehlergrenze derartiger Bestimmungen hinausgeht, der erfolgten 
Einwirkung des Tageslichtes auf die Silbersalzldsung zuzu- 
schreiben. Der Schlu8 ist wahrscheinlich, aber doch aus dem 
Grunde nicht ganz sicher, weil, der nicht unbedeutenden 
Silberabscheidung entsprechend, freie Léavulinséure wahrend 
der Belichtung in die Salzlésung und daher auch in deren 
Abdunstungsriickstand ubergegangen sein mufj. Die freie 
Lavulinsaure aber ubt, wie gezeigt wurde, eine stark herab- 
setzende Wirkung auf die beim Erhitzen von lavulinsaurem 
Silber mit Wasser eintretende Zersetzung. 

Eine ebenso konzentrierte Lésung desselben gelben 
Silbersalzes wie die dem Licht ausgesetzte Partie wurde 
wahrend derselben Zeit von 9 Monaten im Dunkel aul- 
bewahrt. In diesem Falle zeigte sich am Ende dieser Zeit die 
Lésung nicht nur nicht entfarbt, sondern im Gegenteil braun 
und fast undurchsichtig. Beim Filtrieren blieb nur wenig Silber 
auf dem Filter und war das Filtrat braun und milchig getriibt. 
Offenbar war hier Silber in kolloidaler Form zugegen. Im 
Vakuum abgedunstet, hinterblieb ein dunkler, graugelber Ruck- 
stand, der ohne Zweifel Silber und etwas freie Lavulinsaure 
enthielt, doch der Hauptmenge nach jedenfalls aus gelbem, 
lavulinsaurem Silber bestand. Eine in der gewéhnlichen Weise 
nach dem Verhaltnis 1 Salz zu 20 Wasser vorgenommene 
Zersetzlichkeitsbestimmung ergab 51°52°/, zersetztes und 
47°89°/, unzersetztes Salz. Hier war also im Vergleich zum 


0 
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urspriinglichen gelben Salze die Zersetzung nur wenig herab- 
gemindert und kann die kleine Herabminderung um so eher 
als durch etwas beigemengte Lévulinsaéure bedingt angesehen 
werden. 

Ein weiterer Versuch Uber die Einwirkung von Tageslicht 
(hier und da auch Sonnenlicht) auf gelbes Silbersalz wurde in 
etwas spaterer Zeit ausgeftihrt. 5 g eines gelben Salzes, dessen 
Zersetzlichkeit zu 40°73°/, gefunden worden war, wurden in 
17 Wasser gelést und durch 4 Monate in der Nahe des 
Fensters stehen gelassen. Schon nach 14 Tagen war die 
Silberausscheidung und Entfarbung der Lésung sehr merklich. 
Nach 4 Monaten wurde vom ausgeschiedenen Silber, dessen 
Menge 2°18°/, von dem in der Lésung als Salz enthaltenen 
Silber betrug, abfiltriert und zwei Drittel des Filtrates im 
Vakuum zur Trockene verdunstet. Der grauweiBe Salzriick- 
stand wurde behufs Entfernung der freien Lavulinsaure mit 
Ather gewaschen und nach Trocknung im Vakuum seine 
Zersetzlichkeit bestimmt. Es ergab sich, da8 bei 24stitindigem 
Erhitzen von 1 Salz mit 20 Wasser im zugeschmolzenen Rohr 
im Wasserbad 32°46°/, Salz zersetzt und 67°39°/, unzersetzt 
geblieben waren. Da hier keine zersetzunghemmende Wirkung 
freier Lavulinsdure im Spiele war, so kann man in diesem 
Falle mit gréB8erer Sicherheit als bei den friiheren Versuchen 
den Schlu8 ziehen, daB, wahrend 2°18°/, des in der Lésung 
befindlichen Salzes im Laufe von 4 Monaten einer Zersetzung 
unterlagen, die Hauptmenge des gelésten Salzes an Stabilitat 
gewonnen hat und, wie es scheint, auf dem Wege war, unter 
dem Einflusse des Lichtes sich langsam in weif®es Silbersalz 
zu verwandeln. 

Jedenfalls unterliegt es keinem Zweifel, da®B Licht auf 
konzentrierte wasserige L6sungen von gelbem Silbersalz eine 
Wirkung, und zwar eine bedeutend starkere Wirkung als auf 
Lésungen von weiffiem Silbersalz tbt. Sie gibt sich durch 
Abscheidung von metallischem Silber kund, wdahrend das 
geléste Silbersalz zugleich an Stabilitét gewinnt. Auch im 
Dunkel findet Ubrigens eine schwache Zersetzung des in der 
Lésung enthaltenen gelben Salzes statt. Bemerkenswerter- 
weise bleibt dabei aber der gré®ere Teil des frei gewordenen 
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Silbers kolloidal gelést. Schon in dem Bericht tiber Einwirkung 
von Wasser auf gelbes Salz bei 100° ist erwahnt worden, daB, 
wenn auf | Salz mehr als 300 Wasser kommen, das Silber in 
kolloidaler Form zur Ausscheidung kommt, wahrend zugleich 
die Zersetzung des Salzes stark zunimmt. Bei Zimmertempe- 
ratur im Dunkel findet im Laufe von Monaten und sehr lang- 
sam bei dem Verhaltnis von 1 Salz zu 182 Wasser Bildung 
von kolloidalem Silber statt, also bei einer relativ gréSeren 
kXonzentration, als sie bei 100° erfolgt. Beim weiSen Silbersalz 
ist eine Abscheidung von Silber in kolloidaler Form weder bei 
gewOhnlicher noch bei hdherer Temperatur, weder im Licht 
noch im Dunkel beobachtet worden. 


12. Notizen tiber Lavulinséure sowie Barium-, Mercurisalz und 
Methylester der Lavulinsdure. 


Wir haben wiederholt Gelegenheit gehabt wahrzunehmen, 
da sowohl aus rein wdasseriger, wie aus mit Schwefelsadure 
angesduerter Lésung von Lavulinsaure beim Destillieren 
nicht nur Wasser, sondern auch Ldavulinsdure, letztere aller- 
dings nur sehr langsam, Uberdestilliert. Dieselbe Beobachtung 
haben Ubrigens vor uns schon Berthelot und André gemacht.! 

Wenn Lavulinsaure mit Wasser im zugeschmolzenen 
Glasrohr auf 200° erhitzt wird, so bleibt sie, wenigstens nach 
12stiindigem Erhitzen, wesentlich unverdndert. Etwas soge- 
nanntes Angelicalacton war entstanden, auch war das Glas 
stark angegriffen worden, was natirlich von der Qualitaét des 
Glases abhangt. 

Lésliche lavulinsaure Salze geben mit Silbernitrat einen 
weiBen Niederschlag von lavulinsaurem Silber; beim Kochen 
scheidet sich allmahlich schwarzes metallisches Silber aus, das 
sich dem weiBen Niederschlage beimengt, auch kann sich ein 
silberspiegel bilden. Zugleich nimmt man einen angenehmen 
Geruch wahr. 

Mit Mercurichlorid entsteht bei anhaltendem Kochen ein 
geringer Niederschlag von Mercurochlorid. Letztere Reaktion 
sowie auch die mit Silbersalz kénnten dahin gedeutet werden, 


1 Compt. rend., 123, 341. 
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urspriinglichen gelben Salze die Zersetzung nur wenig herab- 
gemindert und kann die kleine Herabminderung um so eher 
als durch etwas beigemengte Lévulinsaure bedingt angesehen 
werden. 

Ein weiterer Versuch Uber die Einwirkung von Tageslicht 
(hier und da auch Sonnenlicht) auf gelbes Silbersalz wurde in 
etwas spaterer Zeit ausgefiihrt. 5 g eines gelben Salzes, dessen 
Zersetzlichkeit zu 40°73°/, gefunden worden war, wurden in 
17 Wasser gelést und durch 4 Monate in der Nahe des 
Fensters stehen gelassen. Schon nach 14 Tagen war die 
Silberausscheidung und Entfarbung der Lésung sehr merklich. 
Nach 4 Monaten wurde vom ausgeschiedenen Silber, dessen 
Menge 2°18°/, von dem in der Lésung als Salz enthaltenen 
Silber betrug, abfiltriert und zwei Drittel des Filtrates im 
Vakuum zur Trockene verdunstet. Der grauweiBe Salzriick- 
stand wurde behufs Entfernung der freien Lavulinsaure mit 
Ather gewaschen und nach Trocknung im Vakuum seine 
Zersetzlichkeit bestimmt. Es ergab sich, da8 bei 24stiindigem 
Erhitzen von 1 Salz mit 20 Wasser im zugeschmolzenen Rohr 
im Wasserbad 32°46°/, Salz zersetzt und 67°39°/, unzersetzt 
geblieben waren. Da hier keine zersetzunghemmende Wirkung 
freier Laivulinsdure im Spiele war, so kann man in diesem 
Falle mit gréBerer Sicherheit als bei den friiheren Versuchen 
den Schlu8 ziehen, daB, wahrend 2°18°/, des in der Lésung 
befindlichen Salzes im Laufe von 4 Monaten einer Zersetzung 
unterlagen, die Hauptmenge des gelésten Salzes an Stabilitat 
gewonnen hat und, wie es scheint, auf dem Wege war, unter 
dem Einflusse des Lichtes sich langsam in weifes Silbersalz 
zu verwandeln. 

Jedenfalls unterliegt es keinem Zweifel, da8 Licht auf 
konzentrierte wasserige L6sungen von gelbem Silbersalz eine 
Wirkung, und zwar eine bedeutend starkere Wirkung als auf 
Lésungen von weiffiem Silbersalz tibt. Sie gibt sich durch 
Abscheidung von metallischem Silber kund, waéhrend das 
geléste Silbersalz zugleich an Stabilitét gewinnt. Auch im 
Dunkel findet Ubrigens eine schwache Zersetzung des in der 
Lésung enthaltenen gelben Salzes statt. Bemerkenswerter- 
weise bleibt dabei aber der gréGere Teil des frei gewordenen 
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Silbers kolloidal gelést. Schon in dem Bericht tiber Einwirkung 
von Wasser auf gelbes Salz bei 100° ist erwahnt worden, da8, 
wenn auf 1 Salz mehr als 300 Wasser kommen, das Silber in 
kolloidaler Form zur Ausscheidung kommt, wahrend zugleich 
die Zersetzung des Salzes stark zunimmt. Bei Zimmertempe- 
ratur im Dunkel findet im Laufe von Monaten und sehr lang- 
sam bei dem Verhaltnis von 1 Salz zu 182 Wasser Bildung 
von kolloidalem Silber statt, also bei einer relativ gréSeren 
iXonzentration, als sie bei 100° erfolgt. Beim weiSen Silbersalz 
ist eine Abscheidung von Silber in kolloidaler Form weder bei 
gewOhnlicher noch bei hdherer Temperatur, weder im Licht 
noch im Dunkel beobachtet worden. 


12. Notizen tiber Lavulinsdure sowie Barium-, Mercurisalz und 
Methylester der Lavulinsaure. 


Wir haben wiederholt Gelegenheit gehabt wahrzunehmen, 
da8 sowohl aus rein wdsseriger, wie aus mit Schwefelsdure 
angesaduerter Lésung von Lavulinsaure beim Destillieren 
nicht nur Wasser, sondern auch Ldvulinsdure, letztere aller- 
dings nur sehr langsam, uberdestilliert. Dieselbe Beobachtung 
haben Ubrigens vor uns schon Berthelot und André gemacht.! 

Wenn Lavulinsaure mit Wasser im zugeschmolzenen 
Glasrohr auf 200° erhitzt wird, so bleibt sie, wenigstens nach 
12stiindigem Erhitzen, wesentlich unverdndert. Etwas soge- 
nanntes Angelicalacton war entstanden, auch war das Glas 
stark angegriffen worden, was nattrlich von der Qualitét des 
Glases abhangt. 

Lésliche lavulinsaure Salze geben mit Silbernitrat einen 
weiBen Niederschlag von lavulinsaurem Silber; beim Kochen 
scheidet sich allmahlich schwarzes metallisches Silber aus, das 
sich dem weiBen Niederschlage beimengt, auch kann sich ein 
Silberspiegel bilden. Zugleich nimmt man einen angenehmen 
Geruch wahr. 

Mit Mercurichlorid entsteht bei anhaltendem Kochen ein 
geringer Niederschlag von Mercurochlorid. Letztere Reaktion 
sowie auch die mit Silbersalz kénnten dahin gedeutet werden, 


1 Compt. rend., 123, 341. 
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da8 die Lavulinsadure vielleicht mit Ameisensaure verunreinigt 
sei. Dies ist jedoch kaum anzunehmen, denn, wenn man 
Livulinsdure mit Wasserdampf destilliert, geben Destillat 
und Rickstand die gleichen Reduktionsreaktionen. Auch wenn 
man Léavulinséure ohne Wasserzusatz erhitzt, zeigt das 
erst Ubergehende Destillat dieselben schwachen Reduktions- 
reaktionen wie die folgenden Destillatsfraktionen oder der 
Riickstand. 

Lavulinsaures Barium. Uber dieses Salz haben Grote, 
Kehrer und Tollens! mitgeteilt, daB es stets amorph, gummi- 
artig erhalten wird. Spater haben Block und Tollens? beob- 
achtet, da dieses Salz doch auch krystallisieren kann. Wir 
k6énnen beide Beobachtungen in gewissem Sinne nur be- 
statigen. Wir haben das Bariumsalz sowohl durch direkte 
Absattigung der Saéure als auch aus lavulinsaurem Silber mit 
Chlorbarium dargestellt und zunachst stets durch Verdunsten 
der Lésung in gummiartiger Form erhalten. Bei langerem 
Stehen jedoch erstarrt es zu einer strahlig krystallinischen 
Masse. 

Mercurisalz der Lavulinsdure. Erwarmt man Lavulin- 
saurel6sung mit gewaschenem, gefalltem, gelbem Quecksilber- 
oxyd durch kurze Zeit, so scheidet sich beim Erkalten gut 
krystallisiertes weiBes Mercurisalz ab, das ubrigens auch in 
der Kalte beim Schiitteln von konzentrierter Lavulinsdure- 
lésung mit gelbem Quecksilberoxyd sich bildet. Bei langerem 
Erhitzen wird metallisches Quecksilber ausgeschieden. Es 
scheint also das Mercurisalz sich ganz dahnlich wie Silbersalz 
zu verhalten. 

Lavulinsauremethylester aus Silbersalz. Diese 
Darstellung mittels Jodmethyl und Silbersalz wurde in der 
Absicht vorgenommen, zu ermitteln, ob weifes und gelbes 
Silbersalz dasselbe Produkt oder verschiedene Produkte liefern. 

10°022 g aus Zinksalz dargestelltes weiBes Silbersalz (von 
der Zersetzlichkeit 22°64°/,) wurden mit einem Uberschusse 
von Jodmethyl am Riickflu@kiihler durch zirka 5 Stunden 





1 Liebig's Ann., 206, 219. 
2 Daselbst, 238, 301. 
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eekocht, dann das Uberschiissige Jodmethyl abdestilliert und 
der Riickstand oftmals mit Ather durchgeschiittelt, bis nichts 
mehr ausgezogen wurde. Die dtherische Lésung hinterlieB 
nach Abdestillieren des Athers den Lavulinsduremethylester, 
der unter dem Drucke von 18 mm bei 88° iiberging. Der aus 
gelbem Silbersalz in derselben Weise dargestellte Ester zeigte 
dasselbe Aussehen und Geruch und destillierte bei einer Dar- 
stellung unter 20 mm Druck bei 91° oder unter gewohnlichem 
Drucke bei 191 bis 193°, bei einer anderen, aus einem anderen 
gelben Silbersalze vorgenommenen Bereitung bei 89° unter 
19 mm Druck. 

Die Elementaranalyse des aus gelbem Silbersalze dar- 
gestellten Esters ergab: 


02183 ¢ gaben 0°4431 ¢g CO, und 0°1454g H,O. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CH3C;H,0, 
7" — a 
Ee a'ilde Suse os 55°36 55°35 
es ate veka ee 7°41 7°75 


Die Ausbeuten an Ester betrugen zwischen 80 und 90°/, 
der aus dem Silbersalze berechneten Menge. Beim Abdestil- 
lieren des Esters hinterblieb ein geringer dicklicher, schwach 
sauer reagierender Riickstand, der zum gr6é8ten Teil in Wasser 
unléslich war und zu Krystallchen erstarrte, die bei 50 bis 60° 
schmolzen. 

Zwischen dem aus weiiem und aus gelbem Silbersalze 
dargestellten Ester war keinerlei Unterschied zu bemerken. 


13. Léslichkeit von weifem und von gelbem Silbersalz in 
Wasser. 


Teils zu praktischen Zwecken, teils behufs Beurteilung, 
ob weiBes und gelbes Salz verschiedene K6rper, namlich Salze 
verschiedener Sdéuren, oder ob beide gleicherweise lavulin- 
saures Silber sind und sich nur im Grade der Reinheit unter- 
scheiden, wurden an weifem, an gelbem und an einem Ge- 
menge der beiden Salze Ldoslichkeitsbestimmungen vorge- 


hommen. 
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Einerseits weiSes, andrerseits gelbes Silbersalz wurden 
mit einer zur LoOsung unzureichenden Menge Wasser in 
Flaschchen mit gut schlieSendem Glasstépsel durch mehrere 
Stunden in einem Schiittelapparat gleichzeitig geschiittelt. 
Wahrend dieser Zeit stieg die Temperatur von 14 auf 15°. In 
demselben Raume wurden darauf die beiden Lésungen von 
dem ungelésten Teil abfiltriert, die klaren Filtrate gewogen 
und das Silber als Chlorsilber ausgefallt. 


43°6821 ¢ gesattigte Lésung von weifem Silbersalze lieferten 0°1707 ¢ AgCl, 
entsprechend 0°2655 ¢ lavulinsaurem Silber; somit enthalten 100 Teile 
einer bei 14 bis 15° gesittigten Lésung 0°6078 Teile weifBes Silbersalz. 

40°5676 ¢ gesattigte Lésung von gelbem Silbersalze lieferten 0°1682 ¢ AgCl, 
entsprechend 0°2616 g lavulinsaurem Silber, daher 100 Teile einer bei 
14 bis 15° gesattigten Lésung 0°6448 Teile gelbes lavulinsaures Silber 
enthalten. 


Die gefundenen Léslichkeitszahlen fiir weifes und gelbes 
Salz stimmen nicht genau, aber nahern sich doch so weit, daf 
man mit Wahrscheinlichkeit die beiden Salze fiir identisch und 
das gelbe Salz fiir unreines laévulinsaures Silber halten darf. 
Wenn man dies annimmt, wird man allerdings fiir die Léslich- 
keit des gelben Salzes ebensowenig konstante Zahlen erwarten 
diirfen, als fiir seine Zersetzlichkeit, insofern bei verschiedenen 
Bereitungen oder bei verschiedenen Fraktionen derselben Be- 
reitung gelbe Silbersalze von verschiedenem Grade der Rein- 
heit erhalten werden k6nnen. 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden mit anderen weifien 
und gelben Silbersalzen wiederholt und auch auf ein Gemenge 
von ungefahr gleichen Teilen weiBen und gelben Salzes aus- 
gedehnt, da man im letzteren Falle, wenn es sich um zwei 
wesentlich verschiedene Salze handelt, eine weit gréBere Lés- 
lichkeit zu finden erwarten darf als im Falle, wenn die ge- 
mengten beiden Salze im wesentlichen dasselbe, nadmlich 
lavulinsaures Silber sind. 


49°7337 ¢ einer durch sechsstiindiges Schiitteln hergestellten, dann abfiltrierten 
gesittigten Liésung eines aus Zinksalz durch Fallung bereiteten weifen 
Silbersalzes enthielten laut Titration mit Rhodanammonium 0° 2683 ¢ 
livulinsaures Silber. Somit enthalten 100 Teile einer bei 8°5° gesittigten 
Lisung 0°5395 Teile weibes Silbersalz. 
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50°0142 ¢ einer gleichzeitig durch sechsstiindiges Schiitteln hergestellten, dann 
abfiltrierten gesiattigten Liésung von einem gelben Silbersalze gaben 
0°1689 ¢g AgCl, entsprechend 0° 2627 ¢ lavulinsaurem Silber. Daher ent- 
halten 100 Teile der bei 8°5° gesiittigten Lisung 0°5252 Teile gelbes 
lavulinsaures Silber. 


Zur Kontrolle wurden die durch 6 Stunden geschiittelten beiden Flaschen, 
die noch Lésung und ungeléstes Salz enthielten, durch weitere 3 Stunden 
ceschiittelt, dann 15 Stunden stehen gelassen und ihr Inhalt bei 8° abfiltriert. 


19°9823 ¢ der gesattigten Lésung des obigen weifen Salzes enthielten laut 
Titration 0°26807 g, daher enthalten 100 Teile der bei 8° gesattigten 
Lésung 0°5363 Teile weifes Salz. 

49°9386 ¢ der gesattigten Lésung des obigen gelben Salzes lieferten 0° 1668 ¢ 
AgCl, entsprechend 0°2594 g lavulinsaurem Silber. Daher enthalten 
100 Teile der bei 8° gesittigten Lésung 0°5195 Teile gelbes lavulin- 
saures Silber. 


Es wurde nun aus 0°6338 ¢ desselben weifen und 0°6341 ¢ desselben 
gelben Silbersalzes, mit denen die vorstehenden Léslichkeitsbestimmungen aus- 
gefiihrt worden waren, ein Gemenge hergestellt und dies Gemenge mit 125 cm? 
Wasser bei 9° durch 6 Stunden geschiittelt. 


49°9986 ¢ der so hergestellten gesiattigten abfiltrierten Lésung lieferten 0° 1661 ¢ 
AgCl, entsprechend 0°2583 ¢ lavulinsaurem Silber, daher 100 Teile der 
bei 9° gesiattigten Lésung des Gemenges von gleich viel weifem und 
gelbem Silbersalz 0°5166 g lavulinsaures Silber enthalten. 


Der in der Schiittelflasche verbliebene Rest von Liésung und von un- 
geléstem Silbersalze blieb durch 18 Stunden bei 91/,° sich selbst iiberlassen, 
wurde dann abfiltriert und der Salzgehalt des Filtrates durch Titrieren mit 
Rhodanammonium ermittelt. 49°9777 ¢ Lésung enthielten 0°2685 ¢ lavulin- 
saures Silber, daher 100 Teile der bei 91/,° gesiattigten Lésung 0°5372 Teile 
Silbersalz enthalten. 


Samtliche Léslichkeitsbestimmungen zeigen, dafS’¥ mit 
steigender Temperatur die Léslichkeit in erheblichem Mafe 
zunimmt. Es wurde daher auch eine Bestimmung bei 99:6° 
(im siedenden Wasser) ausgefiihrt, die freilich kein sehr ge- 
naues Resultat geben kann, da bei dieser Temperatur unver- 
meidlicherweise teilweise Zersetzung eintritt. Dazu wurde 
folgender einfacher Apparat verwendet: In einer Eprouvette A 
befand sich 1g weifes Silbersalz (von der Zersetzlichkeit 
19°84°/,) nebst 10 g Wasser. Die Eprouvette war durch einen 
doppelt durchbohrten Stépsel geschlossen, in dessen eine 
Bohrung ein Kihler eingesetzt war, wahrend durch die andere 
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Bohrung der eine Schenkel einer zweischenkeligen Rodhre bis 
nahe an den Grund von A herabreichte. Der andere parallele 
Schenkel, in die Bohrung eines doppelt durchbohrten Stépsels 
eingepaBt, tauchte in ein vorher gewogenes leeres Glaschen 
ein und war an seinem unteren Ende mit einem aus Watte 
und Leinwand hergestellten Filter ausgeriistet. In die zweite 
Bohrung des das Wageglas verschlieBenden Stépsels war eine 
Glasréhre eingesetzt, die in das Glas hineinragte und welche 
gestattete, entweder Luft einzublasen oder eine Saugwirkung 
zu liben. Der ganze Apparat wurde in ein mit Wasser ge- 
fiilltes Becherglas eingesenkt und das Wasser im Sieden 
erhalten. 

Wahrend der zweistiindigen Dauer des Versuches wurde 
ein langsamer Luftstrom durch das Wageglas und durch A 
geleitet, um durch die Bewegung der aufsteigenden Luftblasen 
innerhalb A die Sattigung zu beférdern. Zuletzt wurde in 
umgekehrter Richtung gesaugt, so da8 innerhalb des Wasser- 
bades die Silbersalzl6sung aus A durch die zweischenkelige 
Réhre und durch das Filter in das Wageglas flo®. Letzteres 
wurde dann abgenommen, mit dem zugehdrigen hohlen Glas- 
stépsel geschlossen und nach dem Erkalten gewogen. 

7°7267 g des bei Siedehitze klaren Filtrates wurden nach 
der Wagung aus dem Wageglas herausgespiilt, mit Salpeter- 
sdure angesduert und mittels Rhodanammonium titriert. Ge- 
funden 0°2605 g lavulinsaures Silber. Daher sind in 100 Teilen 
der bei 99°6° gesattigten Lésung 3°3714 Teile Silbersalz ent- 
halten oder 100 Teile Wasser lésen bei 99°6° 3:°489 Teile 
weifBes Silbersalz. 

Ein zweiter, in derselben Weise ausgefiihrter Versuch 
ergab: 8°8936 ¢ des bei Siedehitze klaren Filtrates enthielten 
0°3174 ¢ weiBes Silbersalz, daher 100 Teile der gesattigten 
Lésung 3°5689 Teile Silbersalz enthalten, oder 100 Teile 
Wasser lésen 3°7 Teile lavulinsaures Silber. 

Zu diesen Bestimmungen ist zu bemerken, da infolge der 
beim zweistiindigen Erhitzen im Wasserbad unter Silberab- 
scheidung eingetretenen teilweisen Zersetzung die ldslichen 
Zersetzungsprodukte in das Filtrat tbergehen, daher dieses 
nicht ausschlieBlich aus Wasser und Silbersalz besteht. Doch 
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diirfte der dadurch entstehende Fehler nicht erheblich sein. 
Grote und Tollens! geben an, daS 1 Teil Silbersalz sich 
bei 17° in 150 Teilen Wasser lost, daher 100 Teile Wasser 
0:666 Teile lésen wiirden. Conrad® gibt fiir den Lésungs- 
koeffizienten des lavulinsauren Silbers 0°87 bei 20° an. Diese 
Angaben stehen mit den oben angegebenen, die sich auf 
niedrigere Temperaturen beziehen, nicht im Widerspruch. 


14. Uber die Natur des gelben Silbersalzes. 


Schon in der Einleitung wurde die Frage aufgeworfen, ob 
das gelbe Salz als verunreinigtes lavulinsaures Silber oder als 
ein damit isomeres Salz zu betrachten sei. Wenn man, gestiitzt 
auf die angefiihrten Versuchsresultate, in Erwagung zieht, da8 
die Léslichkeit des weifien, des gelben und des Gemenges 
der beiden Silbersalze nahezu gleich gefunden wurde, daf 
durch Behandlung von weifem oder gelbem Silbersalz mit 
Methyljodid derselbe Methylester erhalten wird, daB8 weifes 
und gelbes Silbersalz beim Kochen mit Wasser dieselben Zer- 
setzungsprodukte geben, da man das weife Silbersalz (durch 
langeres Kochen mit Wasser, noch leichter durch Zusatz von 
Silberoxyd) in gelbes und andrerseits gelbes Salz (durch Be- 
handlung mit Tierkohle) in weifes Salz tberfiihren kann, so 
darf man wohl mit einem sehr hohen Grad von Wahrscheinlich- 
keit den Schlu8 ziehen, da gelbes wie weifes Salz gleicher- 
weise lavulinsaures Silber ist und daf§ ersteres von letzterem 
sich nur durch eine, der Menge nach sehr geringe, verunreini- 
gende Beimengung unterscheidet. 

Auch Tollens hat dies angenommen, doch waren damals 
die ziemlich betrachtlichen Unterschiede zwischen beiden 
Salzen noch nicht bekannt. Diese Unterschiede bestehen nicht 
nur in dem verschiedenen Aussehen der Krystalle, sondern 
insbesondere in der viel gré®eren (ungefahr doppelt so grofen) 
Zersetzlichkeit des gelben Salzes im Vergleich zum weifGen, 
ferner in der Eigentiimlichkeit des gelben Silbersalzes, daf 
seine Zersetzlichkeit beim Erhitzen mit Wasser bis zur 


1 Liebig’s Ann., 775, 190. 
2 Berl. Ber., 11, 2179. 
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200fachen Wassermenge (wohl auch noch etwas dariiber 
hinaus) kontinuierlich, und zwar betrachtlich abnimmt, dagegen, 
wenn es mit mehr als der 300fachen Wassermenge erhitzt 
wird, unter Abscheidung von kolloidalem Silber wieder sehr 
stark zunimmt. Das weiffe Salz zeigt dieses absonderliche 
Verhalten nicht, vielmehr nimmt seine Zersetzlichkeit beim Er- 
hitzen mit Wasser von der 20- bis zur 1000fachen Wasser- 
menge kontinuierlich ab. Es ergibt sich aus dieser Gegentiber- 
stellung, daB8, um die vom weifen Salz verschiedenen Eigen- 
schaften des gelben Salzes zu bedingen und zu erklaren, die 
in letzterem enthaltene Verunreinigung sehr eigentiimlicher 
Art sein mu8; insbesonders ist nicht leicht einzusehen, wie es 
kommen mag, daf eine sehr geringe Menge dieser Substanz 
eine verhaltnismaBig groBe Menge lavulinsauren Silbers zer- 
setzen kann. Um dariiber einigermafen ins klare zu kommen, 
erschien es vor allem erforderlich, die verunreinigende Substanz 
wo mdglich abzuscheiden und in ihrer Zersetzenden Wirkung 
auf lavulinsaures Silber kennen zu lernen. 


15. Die im gelben Silbersalz enthaltene Verunreinigung. 


Das gelbe Silbersalz enthalt héchst wahrscheinlich eine 
Spur kolloidalen Silbers, das sich aus der Lésung bei langem 
Stehen oder auf Zusatz von salpetersaurem Natron als pulve- 
riges Silber abscheidet. Diese geringftigige Verunreinigung tibt 
wohl auf die Farbe das Salzes einen EinfluB, ist aber an der 
stark erhdhten Zersetzlichkeit des gelben Salzes im Vergleich 
zum sch6én krystallisierten weifen Salz nicht wesentlich be- 
teiligt. Wohl haben wir bei Besprechung der starken Zer- 
setzung, die gelbes Salz beim Erhitzen mit der 400fachen oder 
noch gréBeren Wassermenge erfahrt, hervorgehoben, da diese 
auffallend starke Zersetzung von einer sehr sichtlichen Ab- 
scheidung von kolloidalem Silber begleitet und, wie wir glauben, 
dadurch bedingt ist; aber beide Erscheinungen, die starke Zer- 
setzung und das Auftreten des kolloidalen Silbers, sind an die 
Bedingung der groBen Verdiinnung gekniipft. Auch ist das in 
diesem Falle auftretende kolloidale Silber offenbar erst in der 
Reaktion entstanden und nicht dasjenige, das schon vor der 
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Erhitzung im urspriinglichen gelben Salz enthalten sein 
mochte. 

Wir haben auch versucht, zu weifem Silbersalz, das wie 
bei umseren gewodhnlichen Zersetzlichkeitsbestimmungen mit 
der 20fachen Menge Wasser in zugeschmolzener Réhre durch 
24 Stunden im Wasserbad erhitzt werden sollte, vor dem 
Zuschmelzen des Glasrohres Lésungen von kolloidalem Silber 
zuzusetzen, um zu ermitteln, ob dadurch die Zersetzlichkeit 
des weiBen Salzes betrachtlich erhéht wiirde. Eine solche 
Lésung wurde nach Carey Léa’s Vorschrift aus Silbernitrat, 
Kisenvitriol und zitronensaurem Natron, eine andere durch 
elektrische Zerstaubung von Silber in Wasser hergestellt. In 
beiden Fallen trat sogleich beim Hinzufiigen der kolloidalen 
Silberldsung Koagulation des Silbers ein. Eine deutliche Er- 
hohung der Zersetzlichkeit, die man der Wirkung der zu- 
gesetzten kolloidalen Silberldsung in zweffelloser Weise hatte 
zuschreiben kénnen, ist in keinem Falle beobachtet worden. 

Die Spur Kolloidalen Silbers, die im gelben Salz enthalten 
ist, kann daher nicht die Ursache der vom weifen Salze stark 
abweichenden Eigenschaften des gelben Salzes sein. 

Um zu pritfen, ob das gelbe Silbersalz vielleicht eine 
organische Substanz beigemengt enthalte, welche die Zersetz- 
lichkeit des ldvulinsauren Silbers zu beeinflussen und zu er- 
héhen vérmag, versuchten wir, das gelbe Silbersalz mit Ather, 
dann mit Benzol zu extrahreren. 

20 g gelbes Silbersalz, tm Soxleth-Apparat durch 8 Stunden 
mit Ather extrahiert, gaben an diesen eine aufferst geringe 
Menge halbfester, zum Teil krystallinischer Substanz ab, die an 
Wasser Spuren einer Saure (vielleicht Lavulinsaure) abgab, 
dann aber in Kalte wie in Warme sich in Wasser wie auch in 
Kalilauge unléslich erwies, dagegen in Ather wie in Benzol 
leicht léslich war. Da das obige gelbe Silbersalz an Ather so 
wenig abgegeben hatte, wurde versucht, dasselbe bei gewoéhn- 
licher Temperatur mit Bénzol zu schiitteln und dieses Verfahren 
so lang fortgésetzt, als sich noch etwas ausziehen lieB. Die Aus- 
beute an Exfrakt war auch hier ganz unbedeutend. Bei Zusatz 
von Benzol zur extrahierten Substanz ging ein Teil davon leicht 
in Lésung, wahrend harte Krystalle zuriickblieben, die unter 
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Braunung bei 230 bis 235° schmolzen. Da die Menge der, se 
es mit Ather, sei es mit Benzol, extrahierten Substanz so gering 
war, daB sie eine nahere Untersuchung von vornherein aus- 
schlo®B, begniigten wir uns mit dem Versuch, ob sie auf die 
Zersetzlichkeit von weifem Silbersalz, wenn 1 g des letzteren 
mit 20cm°*® Wasser durch 24 Stunden im horizontalen zu 
geschmolzenen Glasrohr einmal ohne, einmal mit Zusatz der 
extrahierten Substanz erhitzt wird, irgendeinen Einflu®8 wbt. 
Das Resultat war negativ. 

Es wurde auch ein Versuch ange ‘tellt, 20 ¢ weiBes Silber- 
salz genau in derselben Weise erst mii Ather, dann mit Benzo! 
zu extrahieren und dabei ungefahr dasselbe Resultat erhalten 
wie im vorstehenden am gelben Salz durchgefiihrten Versuch. 
Das dabei verwendete weife Silbersalz gab bei der Zersetzlich- 
keitsbestimmung vor und nach stattgehabter Extraktion die- 
selbe Zersetzlichkeit. 

Was also auch die Substanz sei, die sich aus weiBem oder 
gelbem Silbersalz durch Ather oder Benzol ausziehen la8t und 
deren Menge du®erst gering ist, auf die Zersetzlichkeit der 
Silbersalze tibt sie keinen Einfluf. 

Es wurde nun in der Voraussetzung, da®8 die im gelben 
Silbersalz enthaltene Verunreinigung eine Substanz kolloidaler 
Natur sein kénne, der Versuch gemacht, dieselbe durch Osmose 
von dem krystallinischen Silbersalz zu trennen. Wenn dies 
gelang, durfte man erwarten, auf diese Weise aus dem gelben 
Silbersalz weiBes zu gewinnen. Zu diesem Zwecke wurde 
einem beiderseits offenen Schlauch aus Erbswurstpapier die 
Form einer U-Réhre gegeben, eine Lésung von gelbem Silber- 
salz hineingegossen und der so gekriimmte Schlauch samt 
seinem Inhalt in ein mit Wasser gefiilltes grofes Becherglas 
eingesenkt. Das 4uBere Wasser wurde oft gewechselt, bis das 
nach Ablauf von 14 Tagen gewonnene AufSenwasser keine 
Silberreaktion mehr gab. Die vereinigten AuBenwasser wurden 
im Vakuum abgedunstet und der wei®lichgraue Salzriickstand 

auf seine Zersetzlichkeit durch 24stiindiges Erhitzen im 
Wasserbad mit der 20fachen Wassermenge gepriift. Die Zer- 
setzlichkeit betrug jetzt 27-78°/,, wahrend das fiir den Versuch 
verwendete gelbe Silbersalz 41°77°/, Zersetzlichkeit ergeben 
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hatte. Es ist also durch Zuriickhaltung einer kolloidalen Sub- 
stanz im Innern der U-Rohre ein bedeutend stabileres Silber- 
salz gewonnen worden, das aber doch noch nicht die zwischen 
19 und héchstens 23°/, liegende Zersetzlichkeit des sch6én 
krystallisierten weiBen Silbersalzes aufwies. 

Auf der Innenseite der aus Pergamentpapier bestehenden 
U-Rohre hatte sich ziemlich reichlich Silber ausgeschieden. 
Der Inhalt der U-R6hre war eine rotgelbe Fliissigkeit, die etwas 
getriibt war und neben organischer Substanz etwas Silber 
sowie auch Spuren von Chlorsilber enthielt. 

In einem zweiten Versuch wurden zirka 5g gelbes Salz 
(Zersetzlichkeit 40° 73°/,) in 1 / Wasser gelést und die Lésung 
auf zwei aus sorgfaltig gereinigtem Erbswurstpapier hergestellte 
U-Roéhren verteilt, die in Wasser eingesenkt wurden. Die ersten 
31 des zeitweilig gewechselten Auffienwassers, in welches die 
Hauptmenge des Silbersalzes aus den beiden U-Rohren hinein- 
diffundiert war. wurden im Vakuum verdunstet, die Diffusion 
unter haufigem Wechsel des AuSenwassers aber so lang fort- 
gesetzt, bis das AuBenwasser keine Silberreaktion mehr gab. 

Der durch Verdunstung der ersten 3/7 Auffenwasser er- 
haltene grauweife, stellenweise gelbliche Riickstand von Silber- 
salz wurde zur Beseitigung von etwa anhdngender Lavulin- 
sdure mit Ather gewaschen und dann auf seine Zersetzlichkeit 
gepruft, die zu 34°69°/, gefunden wurde. Die Stabilitaét des 
Silbersalzes hatte auch in diesem Versuch, wenn auch in 
geringerem Grade als im vorhergegangenen Versuch, zu- 
genommen, war aber doch noch von derjenigen des schénen 
weiBen Silbersalzes weit entfernt. 

Die in den beiden U-Rodhren schlieBlich zuriickgebliebene 
Lésung war stark gelb gefarbt und wurde im Vakuum auf ein 
kleines Volumen im Gewicht von 2°402 ¢ eingedunstet. Sie 
war trib und fluoreszierend und enthielt eine Spur kolloidalen 
Silbers. 0°4689 g dieser Fliissigkeit wurden im Vakuum ganz 
zur Trockene verdunstet und hinterlieBen 0°0045 g Riickstand, 
woraus sich fiir die 2°402g der konzentrierten Lésung ein 
Gehalt von 0°02305 g geléster Substanz berechnet. Fiigt man 
dazu noch 0:0038 g schon friiher ausgeschiedener, an Abdampf- 
schalen haftender Substanz, so ergibt sich, daB die 5g gelben 


42* 
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Silbersalzes 0°02685 ¢ kolloidaler Substanz (zum Teil wohl 
kolloidales Silber, hauptsachlich aber braune organische Sub- 
stanz), d. i. zirka 1/,°/) enthalten haben. Es galt nun fest- 
zustellen, ob die durch Dialyse vom lavulinsauren Silber 
getrennte kolloidale Substanz die Eigenschaft besitzt, die Zer- 
setzlichkeit von reinem lavulinsauren Silber betrachtlich zu 
erhohen. Die zu diesem Zweck angestellten Versuche, in welchen 
wechselnde Mengen Wasser und wechselnde Mengen der 
kolloidalen Substanz auf stets dasselbe weiffe Silbersalz, dessen 
Zersetzlichkeit 20°71°/, betrug, zur Wirkung gebracht wurden, 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die kolloidale 
Substanz wurde in Form der erwaéhnten Lésung vom bekannten 
Gehalt zugesetzt und ihre Menge aus dem Volumen der zu- 
gesetzten Lésung berechnet. Erhitzungsdauer 24 Stunden im 
Wasserbad. 














| Zersetztes | Unzersetz- 
| 
Weifes | " | Kolloidale == |=‘ S12 tes Salz 
Wasser 
Silbersalz | | Substanz | . 
| ' in Prozenten des 
| urspriinglichen Salzes 
SS == —— a —- 

0-9765 g| 20 g (1:20) | 0°0045 (1:0°0045)} 29°98 70°00 
0°2484 | 50 (1:200)| 0-004 (1:0°016 ) 9°44 90°96 
0°4992 400 (1: 800); 0°0008 (1: 0°0016) 3°39 97°06 
0°4991 -| 400 (1:800)| 0°003 (1:0°006 ) 7°39 92°16 ) 
0°4918 400 (1:800){| 0°004 (1:0°008 ) 11°68 88°68 

















Die in den Kolonnen »Wasser« und »kolloidale Substanz» 
in Klammer gesetzten Zahlen zeigen das Verhaltnis von Salz 
zu Wasser, respektive zu der Quantitat kolloidaler Substanz an. 

Bei den ersten beiden Versuchen wurden horizontal 
liegende Glasréhren, bei den folgenden drei Versuchen Glas- 
kolben verwendet. Nur beim letztangefiihrten Versuch wies 
eine aufgetretene dunkelgriine Farbung des Kolbeninhaltes auf 
entstandenes kolloidales Silber hin. 

Wenn die vorstehend durch Dialyse abgeschiedene kolloi- 
dale Substanz wirklich jener KOrper ist, der, wenn er dem 
weifen Salz beigemengt wird, ihm die Ejigenschaften des 
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gelben Salzes verleiht, so diirfte man erwarten, da8 in den 
vorstehenden Versuchen das angewandte weife Silbersalz in- 
folge des Zusatzes das Verhalten des gelben Salzes zeigen 
wiirde, nur insofern vielleicht modifiziert, als dieses Verhalten 
durch gréBeren oder kleineren Zusatz kolloidaler Substanz in 
verschiedener Weise beeinflu®t sein kann. 

Die Tabelle zeigt, da bei dem Verhdltnis von 1 Salz zu 
20 Wasser durch den Zusatz von 0:0045 kolloidaler Sub- 
stanz die Zersetzlichkeit von 20°71 auf 29°98°/, erhéht worden 
ist. DaB beim Verhdltnis von 1 Salz zu 200 Wasser die Zer- 
setzlichkeit bedeutend herabgedriickt wurde, steht mit dem 
Verhalten des gelben Salzes in Ubereinstimmung. Dagegen 
stehen mit diesem Verhalten nicht in Ubereinstimmung die drei 
folgenden Versuche, in denen 800 Wasser auf 1 Salz neben 
von 00016 bis zu 0:008 kolloidaler Substanz zur Verwendung 
kamen. Denn bei 1 Salz zu 800 Wasser zeigt gelbes Salz 
eine auffallend starke Zersetzung, die von Bildung kolloidalen 
Silbers begleitet und wahrscheinlich dadurch veranlaBt ist, 
wahrend hier keine starke Zersetzung eintrat. Beim Verhaltnis 
von | Salz zu 800 Wasser und zu 0:0016 zugesetzter kolloi- 
daler Substanz betrug die Zersetzung nur 3°39°/,, d.i. ungefahr 
die Zersetzung, wie sie ohne den Zusatz beim weifen Salze, 
das mit 800 Wasser erhitzt wird, eingetreten ware. Bei starkerem 
Zusatz von kolloidaler Substanz (0:006 bis 0-008) stieg aller- 
dings die Zersetzung auf 7°39 und 11:68°/,, blieb aber doch 
noch weit hinter der beim gelben Salze bei 1 zu 800 Wasser 
beobachteten Zersetzung zuriick. Auch war nur beim letzten 
der Versuche eine Andeutung von Bildung kolloidalen Silbers 
zu bemerken. Vielleicht ware bei reichlicherem Zusatz der 
durch Dialyse erhaltenen kolloidalen Substanz die fiir gelbes 
Salz charakteristische starke Zersetzung unter gleichzeitiger 
Bildung von kolloidalem Silber eingetreten? 

Uberblickt man die angefiihrten, durch Anwendung von 
Dialyse gewonnenen Resultate, so ergibt sich, da8 die an- 
gestrebte Spaltung des gelben Silbersalzes in seine prasumierten 
zwei Bestandteile, ndmlich rein weifes lavulinsaures Silber 
einerseits und andrerseits eine in kleiner Menge vorhandene 
kolloidale Substanz, welche die Eigenschaften des weifen 
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Salzes so stark beeinfluBt, daB es zu gelbem Salz wird, in 
unvollkommener Weise erreicht worden ist. Das nach auf®en 
diffundierte Silbersalz war stabiler als das urspriingliche gelbe 
Salz, aber noch keineswegs rein weiBes Silbersalz und die 
in der Pergamentpapier-U-Roéhre zuriickgebliebene kolloidale 
Substanz zeigte weifem Salze gegeniiber minder kraftig zer- 
setzende Wirkung, als man erwarten durfte. Immerhin schien 
eine Fortsetzung dieser Versuche nicht aussichtslos. Wir haben 
jedoch darauf verzichtet, weil wir ein anderes Verfahren ge- 
funden haben, das rascher unser hauptsdchliches Ziel erreichen 
lie, namlich die im gelben Silbersalz enthaltene, das Silber- 
lavulat verunreinigende Substanz abzuscheiden, welche durch 
die Eigenschaft charakterisiert ist, die Zersetzlichkeit des weiSen 
Silbersalzes betrachtlich zu erhéhen. 

Dieses Verfahren bestand darin, aus gelbem Silbersalz 
mittels Salzsiure, unter Vermeidung eines Uberschusses, das 
Silber als Chlorsilber auszufallen, das Filtrat bis zur Sirup- 
konsistenz einzuengen und dann mit Ather auszuschiitteln, 
wobei die Lavulinsdure in den Ather tibergeht, wahrend eine 
geringe Menge brauner Substanz, die noch weiter mit Ather 
gewaschen wurde, als in Ather unldslich zuriickbleibt. Diese 
Substanz, wenn sie nicht durch Erhitzen oder im Vakuum 
scharf getrocknet worden, am besten, wenn sie noch von 
etwas Wasser durchfeuchtet ist, lést sich leicht in Wasser und 
iibt selbst in kleiner Menge eine stark zersetzende Wirkung 
auf weiBes Silbersalz, so dafB die Annahme gerechtfertigt ist, 
daB sie es ist, welche dem weifen Silberlavulat die Eigen- 
schaften des gelben Salzes und insbesondere die bedeutend 
gesteigerte Zersetzlichkeit mitteilt. Wenn sie, besonders in der 
Warme, scharf getrocknet wird, verliert sie mehr und mehr 
ihre Léslichkeit in Wasser, wodurch auch ihre zersetzende 
Wirkung auf lavulinsaures Silber beeintrachtigt wird. Sie ist in 
Alkohol schwer, in Kali oder Ammoniak leicht léslich. 

Mit einer auf die beschriebene Weise aus 50g gelbem 
Silbersalz (das bei 24stiindigem Erhitzen von 1g mit 20g 
Wasser die Zersetzlichkeit von 41°77°/, gezeigt hatte) dar- 
gestellten, in Ather unléslichen, in Wasser léslichen braunen 
Substanz wurden die folgenden Versuche vorgenommen. 
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0°9978 g weiSen Silbersalzes (Zersetzlichkeit 20°93°/)) wurden mit 20 cm’ 
Wasser unter Zusatz von 0°0099g¢ im Vakuum getrockneter brauner 
Substanz im zugeschmolzenen Rohre durch 24 Stunden im Wasserbad 
erhitzt. Die Zersetzung betrug 47°2°/). Die Zersetzung ist also durch 
den Zusatz von icg brauner Substanz um mehr als 26°) gesteigert 
worden. 

| -0032 g desselben weifen Salzes wurden mit 20 cm® Wasser unter Zusatz von 
0°0033 g brauner Substanz durch 24 Stunden wie vorstehend erhitzt. 
Zersetzung 35°14). Die Zersetzung ist hier, wo nur ein Drittel der im 
vorhergehenden Versuch zugesetzten Menge brauner Substanz verwendet 
wurde, noch immer um mehr als 149/) gesteigert worden. 


Wenn es sich um Gewinnung der die Zersetzung des 
lavulinsauren Silbers in so hohem Mafe steigernden enzym- 
artig wirkenden braunen Substanz handelt, ist es nicht ndotig, 
erst gelbes Silbersalz darzustellen. Es geniigt, auf 1 Aquivalent 
Lavulinsdure etwa 11/, bis 11/, Aquivalent Silberoxyd zu ver- 
wenden und mit Wasser durch etwa 8 bis 10 Stunden! zu 
kochen, vom ausgeschiedenen Silber abzufiltrieren und aus 
dem Filtrat das Silber mit Salzsaure mOéglichst vollstandig aus- 
zufallen, doch so, da keine freie Salzséure in die Lésung 
iibergeht, weil selbe die braune Substanz unléslich zu machen 
scheint.? Das Filtrat vom Chlorsilber, in das leicht auch etwas 
Chlorsilber Ubergeht, wird erst in der Warme, dann im Vakuum 
abgedampft und der Riickstand behufs Entfernung der Lavulin- 
siure mit Ather ausgezogen, wobei die braune Substanz aus- 
fallt und ungelést zuriickbleibt. Dieselbe ist amorph und besitzt 


1 Langeres Kochen ist fiir die Ausbeute entschieden giinstiger als ktirzeres. 
Wiahrend des Kochens entwickelt sich immerfort Kohlensaéure. Dabei sind, wie 
spater gezeigt wird, schwer angreifbare GefaBe (Platin, gutes Porzellan) zu 
verwenden. 

2 Bemerkenswert und wohl auf die Gegenwart und Wirkung der braunen 
Substanz zuriickzufiihren ist die Erscheinung, daB im Augenblick, wo das 
lavulinsaure Silber durch den allmahlichen Zusatz von Salzsaéure eben voll- 
stindig in Chlorsilber iibergefiihrt ist, der schon ausgeschiedene Niederschlag 
von Chlorsilber verschwindet und die Fliissigkeit, indem sie gleichmabig weif 
und undurchsichtig wird, das Aussehen von Milch annimmt, ohne da$ man 
Chlorsilberteilchen darin unterscheiden kénnte. Erst auf Zusatz von Salzsdure 
oder von liavulinsaurem Silber scheidet sich neuerdings Chlorsilber ab. Ein 
sehr geringer Zusatz von lavulinsaurem Silber ist empfehlenswerter, doch 
gelingt es auch dann nicht leicht, ein klares Filtrat zu gewinnen. 
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nicht nur gegeniber lavulinsaurem Silber stark reduzierende 
Eigenschaften. So wird ammoniakalische Silberlésung von ih: 
schon in der Kalte reduziert. 


1-0039 g weiBes Silbersalz (Zersetzlichkeit 20°93 /)) wurde mit 20 cm? Wasse: 
unter Zusatz von 0°0554 ¢ der, wie vorstehend beschrieben bereiteten, 
braunen reduzierenden Substanz im zugeschmolzenen Rohre durch 
24 Stunden im Wasserbad erhitzt. Die Zersetzung betrug 64°699/,, ist 
also, allerdings unter dem Einflu8 von 51/, cg brauner Substanz, um fast 
44°), erhéht worden. 


Es wurde ferner versucht, ob die Umwandlung von weiBem 
in gelbes Silbersalz, welche wohl schon durch blofes Erhitzen 
mit Wasser allein, aber nur sehr langsam bewirkt wird, durch 
Zusatz der braunen reduzierenden Substanz sehr rasch herbei- 
gefiihrt werden kann. Zu diesem Zwecke wurden 3 g weifes 
Silbersalz in 100 cm’* Wasser in der Hitze gelést und zirka 1 cg 
der braunen Substanz zugesetzt, wodurch augenblicklich starke 
Silberausscheidung eintrat. Nach dem Zusatz wurde die Er- 
warmung nur noch durch 5 Minuten fortgesetzt und dann vom 
Silber abfiltriert. Aus dem Filtrat krystallisierte das Silbersalz 
zwar nur schwach gelb gefarbt, aber in den fiir das gelbe 
Salz charakteristischen haarférmigen, gebogenen Nadeln aus. 
1-0005 g dieses Salzes, mit 20 cm’ Wasser durch 24 Stunden 
im Wasserbad im zugeschmolzenen horizontalen Rohr erhitzt, 
ergaben 37°33°/, Zersetzung, wahrend das fiir den Versuch 
verwendete weife Salz unter den gleichen Umstanden 20°93°/, 
Zersetzung gezeigt hatte. 

Wie gro8 der Einflu®8 der braunen reduzierenden Substanz 
ist, zeigte sich besonders deutlich bei einem Parallelversuch, bei 
welchem 3 g desselben weifen Silbersalzes mit 100 cuz’ Wasser 
(ohne Zusatz von brauner Substanz) durch 51/, Stunden gekocht 
wurden. Es trat nur geringe Silberabscheidung ein und aus 
dem Filtrat krystallisierte das Salz in schénen weifen Tafeln 
aus, deren Zersetzlichkeit zu 23°48°/, gefunden wurde, also 
nur wenig hoher als die Zersetzlichkeit 20°93°/, des zum Ver- 
such verwendeten weifen Salzes. Hatte man statt 5'/, Stunden 
nur 5 Minuten gekocht, wie es bei dem Versuch mit Zusatz 
von brauner Substanz geschehen war, so ware itberhaupt keine 
merkliche Steigerung der Zersetzlichkeit aufgetreten. 
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Obgleich an der Identitat von Acetopropionsaure mit der 
kauflichen, aus Zucker dargestellten Lavulinsdure kein Zweifel 
besteht, schien es doch von einigem Interesse festzustellen, 
ob die braune reduzierende Substanz auch aus synthetischer 
Aceto-8-propionsdure erhalten werden kann; denn da sie beim 
KXochen der kauflichen Lavulinséure mit Wasser und Silber- 
oxyd nur in sehr kleiner Menge entsteht, konnte man an die 
Moéglichkeit denken, daB sie vielleicht aus einer Verunreinigung 
der aus Zucker dargestellten Lavulinsdéure und nicht aus dieser 
Saure selbst bei der obigen Reaktion hervorgeht. 

Die synthetische Aceto-$-propionsdéure wurde nach Con- 
rad! dargestellt, darauf mit Wasser und Silberoxyd gekocht 
und genau in der Weise behandelt, wie fiir die Gewinnung der 
braunen reduzierenden Substanz aus kauflicher Lavulinsaure 
beschrieben worden ist. In der Tat wurde dieselbe Substanz 
erhalten und durch Einwirkung von 0:0051 g¢ davon auf 1°0138 g 
weiBes Silbersalz (von 19°84° , Zersetzlichkeit), die zusammen 
mit 20 cm’ Wasser im zugeschmolzenen Rohre durch 24 Stunden 
im Wasserbad erhitzt wurden, eine Zersetzung von 35°8°/,, 
also eine Steigerung der Zersetzlichkeit um 16°/, bewirkt. 

Die braune reduzierende Substanz ist in Wasser ziemlicgy 
leicht mit brauner Farbe léslich, kann aber freilich auch, z. B. 
durch Trocknen bei 100°, in eine schwerlésliche Form iiber- 
gehen. Man konnte es daher fiir méglich halten, daB sich diese 
Substanz aus dem gelben Silbersalz durch wiederholtes Aus- 
ziehen mit kleinen Wassermengen vom schwerldslichen Silber- 
salz wurde trennen lassen, so da®B schlieBlich ein viel minder 
zersetzliches, vielleicht sogar rein weifes Silbersalz mit der 
Zersetzlichkeit von zirka 20°/, zuriickbleiben wurde. Der Ver- 
such hat gezeigt, da®B dies nicht gelingt. 14g gelbes Silbersalz 
(Zersetzlichkeit 49°5°/,) wurden in der Reibschale mit 20 cm” 
Wasser verrieben, eine halbe Stunde damit stehen gelassen, 
dann die Lésung abgesaugt und dieses Verfahren zehnmal 
wiederholt. Das zurtickbleibende Silbersalz erwies sich nach 
diesem zehnmaligen Auslaugen im Aussehen wie in der Zer- 
setzlichkeit, die nun 50°04°/, gefunden wurde, unverandert. 


1 Liebig’s Ann., /88, 222. 
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Die vereinten zehn wiasserigen Ausziige verhielten sich wie 
eine gewOhnliche Lésung vom gelben Salz und lieferten bei 
Behandlung mit der daquivalenten Menge Salzsdure usw. die 
braune reduzierende Substanz. 

Aus diesem Versuche folgt, da die braune reduzierende 
Substanz nicht als solche, wenigstens nicht in der leicht lés- 
lichen. Form, im gelben Silbersalz enthalten ist, sondern dag 
sie entweder in ihrer schwer lislichen Form mit dem lavulin- 
sauren Silber gemengt oder daB sie damit zu einer schwer lés- 
lichen losen Verbindung vereint oder endlich, da sie eine 
schwache Sdure ist und als schwer lésliches Silbersalz, in 
kleiner Menge dem lavulinsauren Silber beigemengt, das gelbe 
Salz bildet. 

Es wurde auch der Versuch gemacht, ob und was sich 
aus reinem weifen Silbersalz gewinnen laBt, wenn man es 
derselben Behandlung unterwirft, bei der aus gelbem Silber- 
salze die braune reduzierende Substanz erhalten wird. In 
der Tat wurde aus 12g weifem Silbersalze (Zersetzlichkeit 
20°93°/,) eine minimale Menge weifer, flockiger, in Ather 
unléslicher Substanz gewonnen, welche, als sie mit 0°9989 ¢ 
desselben weiBen Silbersalzes und mit 20 cm* Wasser durch 
24 Stunden erhitzt wurde, die Zersetzlichkeit des Salzes von 
20°93°/, auf 26°99°/, steigerte. Trotz der weifen Farbe diirfte 
diese aus weifem Salze gewonnene, zersetzend wirkende Sub- 
stanz mit der aus gelbem Salz gewonnenen braunen Substanz 
entweder identisch sein oder ihr sehr nahe stehen. Doch 
gewinnt man aus weifem Salz noch viel weniger davon als 
aus gelbem. — Die freie Lavulinséure enthalt keine derartige 
Verunreinigung; denn als 20 g davon in Wasser geldést, die 
Lésung auf Wasserbad abgedampft, der Riickstand mit Ather 
behandelt wurde, blieb keine in Ather unlésliche Substanz 
zurtick. 

Nachdem die auffallend starke silberabscheidende Wirkung 
festgestellt war, welche die braune Substanz auf weifies lavulin- 
saures Silber iibt und es als nahezu sicher gelten konnte, daf 
die viel starkere Zersetzung, welche gelbes lavulinsaures Silber 
im Vergleich zum weiBen Salze beim Erhitzen mit’ Wasser 
erleidet, auf einen kleinen Gehalt von brauner Substanz im 
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selben Salze zuriickzufiihren ist, war es von Interesse zu 
srmitteln, ob die braune Substanz eine 4hnlich stark zer- 
setzende Wirkung wie auf ldvulinsaures Silber auch auf 
andere organisch saure Silbersalze ausiibt. Zu diesem Zwecke 
wurde essigsaures Silber mit der 20fachen Menge Wasser 
im zugeschmolzenen, horizontal liegenden Glasrohre durch 
24 Stunden einmal mit, einmal ohne Zusatz von etwas brauner 
Substanz im Wasserbad erhitzt, wobei sich etwas Silber ab- 
schied. Einerseits wurde die Menge des unzersetzten Silber- 
acetates im Filtrat vom ausgeschiedenen Silber, andrerseits die 
Menge des ausgeschiedenen Silbers nach Lésung in Salpeter- 
sdure, in beiden Fallen durch Titrieren mit Rhodanammonium 
bestimmt. 














| 

Zersetztes Salz Unzersetztes Salz 
| | 
| in Prozenten des verwendeten Silber- 
acetates 
| 
| 0°972 g¢ Silberacetat ohne Zusatz . | 1°259/, | 98 *559/, 
| 0°974 ¢ Silberacetat mit Zusatz von 

0°0033 g brauner Substanz..... | 3°79 | 97°97 


Der Versuch zeigt, daB die braune reduzierende Substanz 
auf Silberacetat zwar eine reduzierende Wirkung, aber nur in 
sehr schwachem Mae geibt hat. 

Wenn man diese Tatsache und zugleich die andere Tat- 
sache in Erwagung zieht, da®8 sehr kleine Mengen derselben 
braunen Substanz verhaltnismaBig groBe Mengen von lavulin- 
saurem Silber unter Abscheidung von Silber zu zersetzen ver- 
mégen, — da® ferner durch laéngeres Erhitzen von weifem 
lavulinsauren Silber mit Wasser die braune Substanz entsteht 
und das weiBe in gelbes Salz verwandelt —, da die starkere 
Zersetzung des gelben Salzes auf dem Gehalte von etwas 
brauner Substanz beruht, so wird man zu dem Schlusse ge- 
drangt, daB die starke Wirkung der braunen Substanz gerade 
auf lavulinsaures Silber dadurch hervorgerufen wird, da sie 
einerseits reduzierend wirkt, wobei sie selbst wohl oxydiert 
wird, andrerseits aber in dem ZersetzungsprozeB, zu 
dem sie beitragt, sich immer neu bildet. Das ist der 
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Grund, warum kleine Mengen brauner Substanz sehr vie’ 
lavulinsaures Silber, aber nur recht wenig essigsaures Silber 
zu zersetzen vermégen. 

Es ist mehrfach erwahnt worden, dafi bei dem Zer- 
setzungsprozeB, der beim langeren Kochen von laévulinsaurem 
Silber (weiBem oder gelbem) mit Wasser oder von Lavulin- 
sdure mit Silberoxyd und Wasser eintritt, auBer metallischem 
Silber und freier Laivulinsdure stets auch Kohlensaure und eine 
dlige (Ubrigens in viel Wasser lésliche) Fliissigkeit erhalten 
werden, deren Geruch in groBer Verdiinnung angenehm, im 
konzentrierten Zustande sehr stechend ist. Die 6lige Fliissig- 
keit enthalt einen K6rper, der mit Hydroxylamin Diacetyl- 
dioxim liefert, also wahrscheinlich Diacetyl ist; was fiir Ver- 
bindungen auf er Diacetyl in der Sligen Fliissigkeit noch ent- 
halten sein mdgen, ist bisher nicht festgestellt. Beim Auf- 
bewahren wird sie dicklich und nimmt eine dunklere Farbung 
an. Sie mag wohl der Ausgangspunkt fiir die Bildung der 
braunen reduzierenden Substanz sein, die aus ihr durch einen 
KondensationsprozeB hervorgehen diirfte, wenn sie nicht der 
Fliissigkeit in dem MafB8, als sie sich bildet, durch Abdestil- 
lieren entzogen wird, wie es bei der Gewinnung des fliichtigen 
riechenden Oles beschrieben wurde. Indem die braune Sub- 
stanz sich entweder als solche oder, wofern sie eine Sdure ist, 
in Form von Silbersalz dem noch unzersetzten Teile weifien 
lavulinsauren Silbers beimischt, verwandelt sie letzteres in 
leicht zersetzliches, mehr oder minder gelbes Silbersalz. 

Die braune reduzierende Substanz wurde, obgleich sie 
keine Garantie bietet, eine einheitliche reine Substanz zu sein, 
der Elementaranalyse unterworfen, um ihre Zusammensetzung 
und dadurch vielleicht ihre Beziehung zur Lavulinséure, aus 
der sie hervorgeht, kennen zu lernen. 
0° 1888 ¢ in Wasser léslicher, im Vakuum getrockneter brauner Substanz gaben 

0°2979 ¢g COs, 0°0788 g HO und hinterlieBen 0°0317 ¢ Asche. 


Dies entspricht 43°03°/, Kohlenstoff, 4°67°/, Wasserstoff und 16°79°/, 
Asche. Auffallend ist der groBe Gehalt an Asche,! die zum gré8ten Teil aus 


1 Aus dem groBen Aschengehalt ergibt sich fir kiinftige Bereitungen der 
braunen Substanz, da®S dabei méglichst schwer angreifbare GefaBe (Platin, 
Porzellan) zu verwenden sind. 
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Chlorkalium, etwas Aluminiumoxyd und Kieselsaéure sowie Spuren von Eisen 
bhestand und offenbar aus den Glaskolben herstammt, in welchen die Lavulin- 
siureldsung mit Silberoxyd langere Zeit gekocht worden war, ehe mit Salz- 
siure das Silber ausgefallt wurde. Nimmt man an, da®B diese Asche mit dem- 
selben Gewicht in der analysierten braunen Substanz enthalten war, so wiirde 
sich deren Sauerstoffgehalt mit 35°51°/, berechnen, und wenn man die Asche 
abzieht, wiirde sich fiir die organische Substanz ein Gehalt von 51°719/, C, 
5°610,, H und 42°68, O berechnen, entsprechend dem Atomverhiiltnis 
C,gHgyO;, oder C;H¢1),03, was von der Zusammensetzung der Lavulinsdure 
C.HgO, sich durch verminderten Wasserstoffgehalt unterscheidet. 


Es ist friher gezeigt worden, da® die braune reduzierende 
Substanz die Zersetzung von weiffem Silbersalz in hohem 
Mae steigert, wenn sie bei dem Verhaltnis von 1 Salz auf 
20 Wasser damit erhitzt wird. Es ist andrerseits ermittelt 
worden, daf die Zersetzung von gelbem Salz durch Wasser 
bei Siedehitze bei dem Verhaltnis 1 Salz zu 200 Wasser sehr 
viel geringer ist als bei 1 zu 20 Wasser, was den Gedanken 
nahelegt, da die im gelben Salz enthaltene braune Substanz 
bei starker Verdinnung viel weniger zersetzend wirkt als bei 
| zu 20 Wasser, — ferner da®B bei 1 Salz zu 400 oder noch 
mehr Wasser das Silber kolloidal zur Ausscheidung kommt 
und dann wieder sehr starke Zersetzung auftritt. Bei weifem 
Silbersalze wird bei steigender Verdiinnung die Zersetzung 
immer mehr herabgesetzt (doch tritt diese Erscheinung deut- 
lich nur bei Benutzung von Glaskolben, nicht von Glas- 
rohren auf). 

Mit Riicksicht auf diese Beobachtungen bot es einiges 
Interesse, die Wirkung der braunen reduzierenden Substanz 
auf weiBes Silbersalz bei dem Verhdaltnis von 1 Salz zu 200 


und zu 800 Wasser kKennen Zu lernen. 

Mit dem Verhaltnis von 1 Salz zu 200 Wasser wurden 
die folgenden Versuche angestellt, in welchen unter Zusatz 
von verschiedenen (kleinen) Mengen brauner Substanz je '/, ¢ 
weiBes Silbersalz (Zersetzlichkeit 19°84°/,) mit 50 cm’ Wasser 
durch 24 Stunden im zugeschmolzenen, horizontal im Wasser- 
bade liegenden Rohr erhitzt wurde. 
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Zugesetzte braune Zersetztes Salz Unzersetztes Salz | 
_— in Prozenten des urspriinglichen Salzes 
00013 g 16°820/, 81°840/, 
0°0027 14°92 84°27 
0°0051 14°99 84°61 
0°009 15°08 84°12 











Die letzten drei Bestimmungen haben trotz wechselnder 
Mengen brauner Substanz fast genau tibereinstimmende Zer- 
setzungsresultate gegeben. Alle vier Versuche stimmen darin 
liberein, daB sie eine etwas (um 3 bis 4°8°/,) schwachere 
Zersetzung ergeben haben als jene (némlich 19°84°/,), welche 
an demselben weiSen Silbersalze durch bloBe Wirkung der 
20fachen Wassermenge, ohne Zusatz brauner Substanz, bei 
24stiindigem Erhitzen beobachtet worden ist. 

Die einfachste Erklarung fiir diesen Befund ist wohl die, 
dai die braune Substanz, welche die Zersetzung des weifien 
Silbersalzes beim Erhitzen mit der 20fachen Wassermenge 
sehr stark erhdht, bei der 200fachen Wassermenge Keine 
merkliche Wirkung duf®ert. Die geringe Herabsetzung der Zer- 
setzung ware dem Ejinflusse der gréBeren Wassermenge dann 
zuzuschreiben. 

Es ware aber auch noch eine andere Erklarung mdglich, 
namlich, da die braune Substanz die Wirkung iibt, das weife 
in gelbes Silbersalz Uberzufiihren, wodurch seine Zersetzlich- 
keit von 19°84°/, auf zirka 40°/, (namlich bei 1 Salz auf 
20 Wasser) erhoht wiirde, da8 aber diese erhéhte Zersetzlich- 
keit nicht zum Vorschein kommt, weil bei der 200fachen 
Wassermenge die Zersetzlichkeit des gelben Salzes sehr stark 
-herabgedriickt wird, so da8 es ganz plausibel erscheint, bei 
diesem Grade der Verdiinnung an einem gelben Salze die 
Zersetzlichkeit von zirka 15°/, zu beobachten. 

Mag man die erste oder zweite Erklarung gelten lassen, 
so hat der Befund der Wirkung von brauner Substanz auf 
weifies Silbersalz bei Gegenwart der 200fachen Wassermenge 


nichts Auffalliges. 
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Viel iberraschender sind die Versuchsresultate beziiglich 
Wirkung der braunen Substanz auf weifes Silbersalz in Gegen- 
wart der 800 fachen Wassermenge. Nimmt man an, daf in dieser 
sehr verdiinnten Loésung die braune Substanz keine Wirkung 
libt, so ware zu erwarten, da® infolge der groBen Verdiinnung 
eine nur sehr geringe Zersetzung eintritt. Nimmt man aber an, 
daB die braune Substanz doch die Wirkung iibt, das wei®e 
Salz in gelbes zu verwandeln, so sollte im Sinne friiherer 
Erfahrungen sich kolloidales Silber bilden und zugleich eine 
sehr starke Zersetzung Platz greifen. 

Zu den nachstehend angefiihrten Versuchen wurden zu- 
geschmolzene Glaskolben benutzt, welche, beschickt mit je 
0'5 g weiBem Silbersalz (Zersetzlichkeit 21:14°/, bei 1 Salz zu 
20 Wasser), 400 cm’ Wasser und mit verschiedenen Mengen 
brauner Substanz durch 24 Stunden im Wasserbad erhitzt 


wurden. 




















| Zugesetzte braune | Zersetztes Salz | Unzersetztes Salz 
| Substanz | in Prozenten des urspriinglichen Salzes 

| 0002 g | 58° 930/, 41°099/, 

| 00053 | 11°01 88°50 

| 0-009 | 7-11 92°27 

| 


Hier drangt sich die tiberraschende Wahrnehmung auf, 
da8 die Zersetzung um so schwacher ausfallt, je mehr braune 
Substanz zugesetzt worden ist. Bei dem mit 0°002 g¢ brauner 
Substanz durchgefiihrten Versuche zeigte die Lésung nach 
dem Erhitzen genau dasselbe Aussehen wie ahnlich verdiinnte 
Lésungen von gelbem Silbersalze nach dem Erhitzen gezeigt 
hatten; sie war undurchsichtig, graubraun und enthielt offen- 
bar reichlich kolloidales Silber. Dieser Versuch ist also leicht 
zu erklaren durch die Annahme, dai mit etwas brauner Sub- 
stanz versetztes weifes Silbersalz sich genau so verhdlt wie 


gelbes Silbersalz. 
Bei dem Versuche mit Zusatz von 0°0053 g brauner Sub- 


stanz wies das Aussehen des Kolbeninhaltes nach dem Erhitzen 
auch auf Anwesenheit von kolloidalem Silber hin, doch war 
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offenbar davon viel weniger vorhanden als im vorstehend 
besprochenen Versuch und damit mag wohl die sehr viél 
geringere Zersetzung in Zusammenhang stehen. Endlich bei 
dem Versuche mit Zusatz von 0°009g brauner Substanz 
schien kein oder héchstens sehr wenig kolloidales Silber sich 
gebildet zu haben und betrug die Zersetzung nur 7°11°/,. 

Diese Versuche, fiir die eine weitere experimentelle Be- 
statigung (zu der keine Zeit blieb) vielleicht wtinschenswert 
ware, scheinen in bezug auf die eigentiimliche Erscheinung, 
daB8 gelbes Salz, wenn es mit mehr als 300 Wasser erhitzt 
wird, kolloidales Silber abscheidet und zugleich eine auffallend 
starke Zersetzung erleidet, folgendes darzutun: Gelbes lavulin- 
saures Silber, wenn es mit 20 bis 200 Wasser auf 1! Teil Salz 
im Wasserbad erhitzt wird, scheidet Silber zum gréften Teil 
als schwarzes Pulver und héchstens zum kleinen Teil in kol- 
loider Form ab; dabei nimmt die Menge der Silberabscheidung 
(also der Zersetzung Uberhaupt) mit steigender Wassermenge 
fortwahrend und in starkem Ma® ab, so da®B sie bei 20 Wasser 
am gré8ten, bei 200 Wasser am kleinsten ist. Dabéi spielt die 
braune, reduzierend wirkende Substanz, die in kleiner Menge 
im gelben Salz enthalten ist und sich wahrend des Zersetzungs- 
prozesses immer neu bildet und oxydiert wird, eine wesent- 
liche Rolle. Sie scheint bei gré®erer Verdiinnung (also bei 
200 Wasser) weniger reduzierend zu wirken, vielleicht auch 
in geringerer Menge zu entstehen. Steigt aber die Wasser- 
menge, mit der 1 Teil gelbes Salz erhitzt wird, auf 400 oder 
noch héher, so libt die braune Substanz dite Wirkung, dafi das 
metallische Silber sich nur mehr zum kleinen Teil als Pulver, 
zum gréBten Teil aber in kolloidaler Form abscheidet, und dies 
kolloidale Silber ibt dann (wohl infolge seiner grofen Ober- 
flache) die stark zersetzende Wirkung auf lavulinsaures Silber, 
welche beim Erhitzen des gelben Salzes mit der 400fachen 
oder 1000fachen Wassermenge beobachtet wird. 

DaB nicht die groBe Verdiinnung allein, sondern auch die 
braune Substanz fiir die Abscheidung des Silbers in koloidaler 
Form mafgebend ist, ergibt sich daraus, daf weifes, reines 
lavulinsaures Silber beim Erhitzen mit der 400- oder auch 
1000 fachen Wassermenge nur pulveriges und nicht kolloidales 
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Silber abscheidet, wahrend zugleich die Zersetzung (somit die 
Silberabscheidung) mit steigender Wassermenge sehr gering 
wird. 

Die angefiihrten Versuche zeigen aber, da® fiir die zu 
starker Zersetzung fiihrende Abscheidung von Silber in kol- 
loidaler Form die zwei bisher erkannten Bedingungen, nadmlich 
groBe Verdiinnung und Gegenwart der reduzierend wirkenden 
braunen Substanz noch nicht gentigen. Noch eine dritte Be- 
dingung mu erfiillt werden, denn auch das Quantum der 
braunen Substanz im Verhaltnis zum Silbersalz und zum 
Wasser hat, soweit man bisher urteilen kann, wesentliche 
Bedeutung. Laut dem in der Tabelle obenan stehenden Ver- 
such erlitt weiSes Silbersalz bei dem Verhaltnis von 1 g Salz 
zu 800 Wasser und zu 0°004g brauner Substanz eine fast 
59°/, betragende Zersetzung und war reichlich kolloidales 
Silber entstanden, wahrend bei Zusatz von 0:01 ¢ oder 0'018 g 
brauner Substanz bei sonst gleichen Umstanden eine viel 
geringere Zersetzung eingetreten und viel weniger kolloidales 
Silber gebildet worden war. 

Die eigentiimliche Erscheinung, da8 ein grdSerer Zusatz 
von brauner Substanz eine Verringerung der Zersetzung (weil 
weniger kolloidales Silber sich bildet) zur Folge hat, gilt natiir- 
lich nur fiir die groBen Verdiinnungen, denn bei dem Ver- 
haltnis von 1 Salz zu 20 Wasser wird durch Vermehrung der 
braunen Substanz, z. B. wenn man dieselbe gelbem Silbersalz, 
das ja ohnehin schon braune Substanz enthalt, zusetzt, keine 
Verringerung, sondern eine Verstarkung der Zersetzung herbei- 
gefuhrt. Als zu 1:0004 g gelbem Silbersalz (Zersetzlichkeit 
40°73°/,) nebst 20 cm’ Wasser noch 0°008 g brauner Sub- 
stanz zugefiigt und im Wasserbade durch 24 Stunden im 
zugeschmolzenen Rohr erhitzt wurden, betrug die Zersetzung 
06°77°/,, wahrend 43°20°/, unzersetzten Salzes zuriickblieben. 
Durch den Zusatz der braunen Substanz zu gelbem Silbersalz 
in Gegenwart der nur 20fachen Wassermenge ist also die Zer- 
setzlichkeit um 16°/, erhOht worden. 


Chemie-Heft Nr. 7. 43 
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16. Der chemische Prozef der Zersetzung des laivulinsauren 
Silbers durch Wasser unter Einflu8 von Warme oder Licht. 


Uber den chemischen Proze®, der beim Erhitzen von 
lavulinsaurem Silber mit Wasser sich langsam, und zwar mit 
immer abnehmender Geschwindigkeit vollzieht, doch bei hin- 
reichend langem Erhitzen im Wasserbade zu_ vollstandiger 
Zersetzung fiihrt, kann man sich verschiedene Vorstellungen 
machen. Die Zersetzung, welche Silbersalze organischer Saéuren 
beim Erhitzen mit Wasser erleiden, sind oft gleich oder doch 
ahnlich der Zersetzung, welche dieselben Salze bei der trockenen 
Destillation erfahren und die fiir fette Sduren wenigstens an- 
nahernd nach der Gleichung! verlauft: 


2n(AgC,Hen107.) = 2nAg+(2u—1)C,He,O,+ 
+(n—1)C+CO,. 


Auf lavulinsaures Silber angewendet: 
8AgC,H,O, = 8Ag+7C,H,0O,+4C+0+4C0,. 


Metallisches Silber, freie Lavulinsaure, Kohlensaure sind 
als Zerfallsprodukte des lavulinsauren Silbers beim Erhitzen 
mit Wasser nachgewiesen. Kohlenstoff als solcher scheidet 
sich nicht ab, auch entwickelt sich kein Sauerstoff. Dagegen 
bildet sich, wahrscheinlich unter Mitwirkung der Elemente des 
Wassers, eine Olige, stark riechende Substanz, die wohl nicht 
einheitlich ist, aber, insofern sie mit Hydroxylamin Diacetyl- 
dioxim liefert, wahrscheinlich Diacetyl enthalt. 

Man k6nnte sich das Auftreten der freien Lavulinsdure 
bei der durch Erhitzen mit Wasser hervorgerufenen Zersetzung 
ihres Silbersalzes auch durch teilweise Hydrolyse des Silber- 
salzes erklaren, wobei ein Teil der freiwerdenden Léavulin- 
sdure durch Einwirkung des Silberoxydes, das zu Silber redu- 
ziert wird, der Oxydation unterliegen wiirde. So k6énnte fiir 
den hydrolysierten Teil des Silbersalzes ungefahr die Gleichung 
gelten: 





1 [wig und Hecht, Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 238; Kachler, 
Monatshefte fiir Chemie, 72, 338. — Lieben, Ber. der Deutschen chem. Ges., 
25, 1188. 
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8 AgC,H,O,+4H,O = 4Ag,0+8C,H,O, = 
= 8Ag+6C,H,O,+2C,H,O,+2CO, +2H,0, 


welche von der Abscheidung des Silbers, von der Bildung 
freier Lavulinsdure, des Diacetyls und der Kohlensaure Rechen- 
schaft gibt. 

Mag nun der Zersetzungsproze8 in der einen oder anderen 
hier angedeuteten Weise verlaufen, jedenfalls bildet sich dabei 
neben metallischem Silber und freier Livulinsaéure, die als 
Hauptprodukte auftreten, Kohlensdure und eine stark riechende 
blige Substanz, die hdchst wahrscheinlich Diacetyl enthalt. 
Kohlensaure entsteht nur in kleiner Menge, doch kann ihre 
Menge erhéht werden, wenn man beim Erhitzen von Lavulin- 
sdure mit Silberoxyd und Wasser Zeitweise immer neue 
Mengen Silberoxyd eintragt und je langer man das Erhitzen 
fortsetzt. 

Die stechend riechende Substanz, die, wofern sie nicht 
sofort aus der Lésung abdestilliert wird, woh! der Ausgangs- 
punkt fiir Bildung der in 15. besprochenen stark reduzierend 
wirkenden braunen Substanz ist, wird stets nur in kleiner 
Menge (was natiirlich auch fiir die daraus entstehende braune 
Substanz gilt) erhalten, sei es, weil iberhaupt nur wenig davon 
entsteht, sei es, weil sie in den Zersetzungsproze8 stark ein- 
greift, bei ihrer Einwirkung auf lavulinsaures Silber zerstoOrt, 
aber immer neu gebildet wird, so daB sie im Schof8e der 
Lésung sich niemals anhaufen kann. Ob die starke Einwirkung 
und die Regeneration der reduzierend wirkenden braunen Sub- 
Stanz auch bei starker Verdiinnung, z. B. bei 200 oder bei 
1000 Teilen Wasser auf 1 Teil lavulinsaures Silber statthat, 
darf wohl bezweifelt werden, da tatsaichlich der chemische 
ProzeB der Einwirkung von Wasser bei 100° auf lavulinsaures 
Silber bei den groSen Verdiinnungen sehr abgeschwacht auf- 
tritt. Bei dem Verhdltnis von 200 Wasser auf | weifes Silber- 
salz (siehe 15.) wird auch bei Zusatz von reduzierender brauner 
Substanz eine etwas schwdchere Zersetzung beobachtet als bei 
20 Wasser, ohne braune Substanz, erfolgt. Die Abnahme der 
Zersetzung ist wohl Folge der gréSeren Verdiinnung, Zeigt 
aber zugleich, daB bei 200 Wasser die zersetzende Wirkung 
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der reduzierenden braunen Substanz sich nicht oder nur mehr 
sehr wenig geltend macht. Damit steht nicht im Widerspruch, 
daB bei gelbem Silbersalz die Einwirkung des siedenden 
Wassers zwar bei 200 Wasser auf 1 Salz eine sehr viel 
schwachere ist als bei 20 Wasser, da aber bei 400 Wasser 
die Zersetzung wieder sehr stark wird. Diese stiarkere Zer- 
setzung, die nur bei gelbem, nicht bei weifiem Salze sich ein- 
stellt, wird nicht direkt durch das siedende Wasser, noch durch 
die reduzierende braune Substanz, sondern durch einen neu 
hinzutretenden Umstand herbeigefiihrt. Das metallische Silber 
namlich, das bei der Zersetzung des weiffien Silbersalzes durch 
siedendes Wasser sich als schwarzgraues Pulver am Boden 
absetzt, scheidet sich beim gelben Silbersalze, wenn die 
Wassermenge das 300fache der Salzmenge Ubersteigt, zum 
groBen Teil in kolloidaler Form ab, wodurch die Lésung im 
reflektierten Licht graubraun triib, im durchfallenden Licht 
durchsichtig rot erscheint. Dies kolloidale Silber ist nun allem 
Anschein nach, wohl durch Wirkung seiner groSen Oberflache, 
die Ursache der stark gesteigerten Zersetzung, die bei dem 
Verhaltnis von 3800 Wasser zu 1 Salz, noch starker bei 400 
oder noch mehr Wasser Platz greift. Wohl bildet sich bei 
gelbem Salz auch bei weniger als der 300fachen Wasser- 
menge etwas kolloidales Silber, doch offenbar nur wenig, so 
daB seine zersetzende Wirkung gegentiber der zersetzung- 
hemmenden Wirkung, welche durch von 20 bis 200 Wasser 
fortschreitende Verdtinnung hervorgerufen wird, nicht in Be- 
tracht kommt. Fir die reichliche Abscheidung von Silber in 
kolloidaler Form und fiir dessen zersetzende Wirkung ist es 
wesentlich, da gelbes (nicht weifes) Silbersalz, somit etwas 
von der braunen reduzierenden Substanz, deren Menge, nach 15, 
jedoch nur gering sein darf, zugegen sei, ferner da die Ver- 
diinnung mindestens 300 Wasser auf 1 Salz (gtinstiger ist 
noch starkere Verdiinnung) betrage. Versucht man, in der 
Absicht, einen direkten Nachweis fiir die zersetzende Wirkung 
des kolloidalen Silbers zu erbringen, einer L6sung von | weifiem 
Silbersalz in 20 Wasser eine Lésung von kolloidalem Silber 
(siehe 15.) zuzusetzen, so tritt sogleich Koagulation des kol- 
loidalen Silbers ein und beim darauf folgenden Erhitzen 
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scheidet sich weder kolloidales Silber aus, noch tritt starke 
Zersetzung ein. 

Setzt man dem Wasser, mit dem lavulinsaures Silber er- 
hitzt wird, salpetersaures Natrium zu, so wird bei weiBem wie 
bei gelbem Salz die Zersetzung stark verringert und ins- 
besondere wird beim gelben Salz die auffallende Erscheinung 
ganz beseitigt, da bei dem Verhaltnis von mehr als 300 Wasser 
auf 1 Salz die Zersetzung im Vergleich zur Einwirkung von 
100 oder 200 Wasser wieder stark zunimmt, wahrend sich 
zugleich reichlich kolloidales Silber bildet. Die Bildung des 
letzteren wird eben durch den Zusatz von Natriumnitrat ver- 
hindert und damit entfallt die dadurch bedingte starke Zer- 
setzung. 

Woran liegt es aber, da8 Uberhaupt die Zersetzung sowohl 
bei weifem wie insbesondere bei gelbem Salz (wenn man von 
der durch kolloidales Silber bei entsprechend starker Ver- 
dunnung bewirkten absieht) in dem Mae geringer wird, als 
die Menge des darauf einwirkenden Wassers gréfer wird? 

Die einfachste Erklarung, wenn es sich um das gelbe Salz 
handelt, liegt wohl in der Annahme, da die im gelben Salz 
enthaltene braune reduzierende Substanz in starker Ver- 
dinnung, also z. B. bei 200 Wasser auf 1 Salz, sehr viel 
weniger zersetzend einwirkt als bei 20 Wasser; auch kann es 
wohl sein, da8 bei dieser Verdiinnung sie in dem chemischen 
Proze8 nicht oder nur in verringertem Ma®e wieder neu gebildet 
wird. Ahnliches gilt auch vom weifen Silbersalz, das ja beim 
Erhitzen mit Wasser unter langsamer Bildung von brauner 
reduzierender Substanz allmahlich in gelbes Salz sich ver- 
wandelt. 

DaB der ZersetzungsprozeB8 beim Erhitzen von lavulin- 
saurem Silber mit Wasser bei fortgesetztem Erhitzen zwar bis 
zu vollstindiger Zersetzung weiterschreitet, aber sich mit 
kontinuierlich abnehmender Geschwindigkeit vollzieht, erklart 
sich, wie schon in 5. besprochen wurde, durch zweierlei Um- 
Stande. Erstens wird durch fortschreitende Zersetzung des 
Salzes die Lésung immer verdiinnter, zweitens mischt sich 
allmahlich freie Lavulinséure der Lésung bei; beide Umstande 


wirken hemmend auf die Zersetzung. 
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Was die Einwirkung des Tageslichtes auf Lésung von 
lavulinsaurem Silber bei gewdhnlicher Temperatur anlangt, so 
hat sich laut 11. ergeben, daB bei weifiem Salz im Laufe langer 
Zeit eine sehr geringe Silberabscheidung (immerhin mehr als 
im Dunkel) eintritt, vergleichbar etwa der Wirkung ganz kurzen 
Erhitzens. Zwar auch nur langsam und schwach, aber doch 
erheblich starker macht sich die Wirkung des Lichtes auf 
Liésung von gelbem Salz geltend. Indem sich ein Niederschlag 
von Silber abscheidet, tritt zugleich allmahliche Entfarbung 
der gelben Lédsung ein und bemerkenswerterweise gewinnt 
das in Lésung bleibende Silbersalz an Stabilitaét, wie wenn 
ein sehr langsam sich vollziehender Ubergang von gelbem 
Salz in das stabilere normale weife Salz stattfande. Man 
k6énnte sich demnach vorstellen, daB, Ahnlich wie durch Warme- 
wirkung gelbes Salz infolge seines Gehaltes an reduzierender 
brauner Substanz starker zersetzt wird als weiBes Silbersalz, 
so auch die Lichtwirkung sich in gleicher Weise, wenn auch 
viel schwacher, auf8ert, da8 aber zwischen Warme- und Licht- 
wirkung ein wesentlicher Unterschied darin besteht, da8 bei 
ersterer das kleine Quantum brauner Substanz in dem statt- 
findenden chemischen ProzefS zwar oxydiert wird, sich aber 
immer neu bildet, wahrend bei der Lichtwirkung die Regenera- 
tion unterbleibt. Auf diese Weise wiirde sich erklaren, daf8 die 
gelbe Salzlésung sich langsam entfarbt und da® das geléste 
Salz infolge teilweiser, eventuell volistandiger Zerstérung der 
braunen Substanz allmahlich in das stabilere weiSe Silbersalz 
sich verwandelt. Ob bei hinreichend langer oder intensiver 
Lichtwirkung eine solche vollstandige Verwandlung in weifes 
Salz erfolgt, erscheint mdglich, ist aber nicht sicher er- 
wiesen. 

In 11. ist auch dargelegt, daB8 aus einer im Dunkel ge- 
haltenen konzentrierten Lésung von gelbem Salz sich all- 
mahlich Silber in kolloidaler Form ausscheidet. Ahnliches kann 
(siehe 5.) auch durch Warmewirkung geschehen, aber nur 
aus einer verdiinnten Lésung, in der auf 1 Salz mindestens 
300 Wasser kommen. 

Auf gelbes oder weif®es Silbersalz in fester Form (ohne 
Wasser) bt Licht kaum eine Wirkung aus. 
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17. Ergebnisse der Untersuchung. 


Die Ergebnisse! der vorstehenden Untersuchung lassen 
sich ungefahr wie folgt zusammenfassen: 

I. Das schon lang bekannte wei8e Silbersalz der 
Lavulinsaure widersteht nicht unzersetzt der Einwirkung 
kochenden Wassers, wie man bisher angenommen hat, sondern 
erleidet allmahlich eine Zersetzung, als deren Hauptprodukte 
metallisches Silber und freie Lavulinsdure, daneben in geringer 
Menge Kohlensaure und eine stark riechende dlige Substanz 
auftreten, die sich auf Kosten von Lavulinsaure bilden (siehe 
1. und 4.). Zugleich geht der noch unzersetzt gebliebene Teil 
des weiSen Silbersalzes nach und nach in gelbes Silbersalz 
liber (siehe 4.). 

II. Mit dem Ausdruck »gelbes Silbersalz« wird hier ein 
Salz bezeichnet, das sich in der Zusammensetzung nicht oder 
nur sehr wenig vom weifien Salz unterscheidet, in gebogenen 
Nddelchen, die oft zu gelben Krystallwarzen vereinigt sind, 
krystallisiert und besonders dadurch charakterisiert ist, daB es 
beim Erhitzen mit Wasser unter genau gleichen Umstanden 
wie das weiBe Salz eine viel starkere (meist ungefahr doppelt 
so starke) Zersetzung erleidet. Die Zersetzungsprodukte sind 
dieselben wie beim weiff§en Salze (siehe 1. sowie 4, und 5.). 

Ill. Das gelbe Salz wird am leichtesten durch langeres 
Erhitzen von wAsseriger Lavulinsaéurelésung mit einem maBigen 
Uberschu8 von Silberoxyd erhalten (siehe 3.). Aus derselben 
reinen Lavulinsdure kann, je nach der Dauer des Erhitzens mit 
Silberoxyd und Wasser und je nachdem eine unzureichende 
oder tiberschiissige Menge von Silberoxyd zur Wirkung gebracht 
wird, weifes oder gelbes Silbersalz erhalten werden. 

IV. Das gut krystallisierte weifie Mercurisalz der Lavulin- 
séure scheidet, mit Wasser einige Zeit erhitzt, metallisches 
Quecksilber ab, scheint sich also ahnlich wie Silbersalz zu 
verhalten (siehe 12.). 





1 Gern ergreife ich die Gelegenheit des Abschlusses dieser Untersuchung, 
um den Herren Dr. M. Kohn und Dr. Zerner meinen Dank auszusprechen 
fur die willkommene Unterstiitzung, die sie mir bei Ausftihrung der ftir einzelne 
Teile dieser Arbeit erforderlichen Experimente und Analysen zuteil werden 
lieBen. Lieben. 
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V. Die Zersetzung des weiSen wie des gelben Silbersalzes 
wachst mit steigender Temperatur und mit der Dauer des 
Erhitzens, wird aber auSerdem noch durch vielerlei Umstande 
beeinflu&t. Sie wird (mit einer noch zu besprechenden Ausnahme, 
siehe VIII) geringer, je gréSer die Wassermenge ist, die man 
zur Wirkung bringt, — wird gréBer, in je feinerer Verteilung sich 
das Salz befindet (wenigstens in solchen Fallen, wo die Wasser- 
menge zur volistandigen Lésung des Salzes nicht ausreicht), — 
ist grOBer beim Erhitzen im horizontal als im vertikal gestellten 
zugeschmolzenen Glasrohr oder als im Glaskolben, wenn | Teil 
Salz mit 20 Teilen Wasser im Wasserbad erhitzt wird, — wachst 
mit der GréBe der von der Lésung benetzten Glasflaiche, — 
wachst mit der gréBeren Beriihrungsflache von Salz und 
Wasser, — nimmt ab, wenn dem mit Silbersalz erhitzten Wasser 
Natriumnitrat (Natriumsulfat wirkt ahnlich) zugesetzt wird 
(siehe 4. und 5.). 

VI. Das weiBe Silbersalz kann durch lingeres Kochen mit 
Wasser, rascher durch Zusatz von Silberoxyd, in gelbes (siehe 
4. und 7.), das gelbe durch Tierkohle (allerdings unter erheb- 
lichem Verlust) in weiBes Salz Ubergefiihrt werden (siehe 6.). 

Vil. Ein mit gelbem Silbersalz vorgenommener Versuch 
(der ohne Zweifel auch fiir weiBes gilt) zeigte, daB durch lang 
fortgesetzte Erhitzung im Wasserbad vollstaéndige Zersetzung 
herbeigefihrt werden kann; doch schreitet keineswegs die 
Zersetzung proportional der Erhitzungsdauer fort, sondern 
nimmt an Geschwindigkeit fortwahrend ab. Diese Abnahme 
wird durch die fortschreitende Abnahme der Salzmenge relativ 
zu Wasser und zweitens durch die freiwerdende Lavulinsaure 
hervorgerufen (siehe 5. und 8.). 

Vill. Wahrend beim weiGBen Silbersalz bei 24stiindigem 
Erhitzen im Wasserbad die Zersetzung um so geringer ausfallt, 
je meftr Wasser darauf einwirkt (von 20 bis 1000 Wasser auf 
1 Salz) und dieselbe Erscheinung in noch verstarktem MaBe 
beim gelben Salze (von 20 bis 200 Wasser auf 1 Salz) zu beob- 
achten ist, tritt beim Erhitzen von 1g gelbem Salze mit 300 
und noch evidenter mit 400 bis 1000 Wasser Utberraschender- 
weise eine sehr starke Zersetzung ein, die sogar starker ist als 
die bei 20 Wasser wahrgenommene. Zugleich beobachtet man, 
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daB das metallische Silber, das bei der Zersetzung des weifen 
Silbersalzes sich stets, und zwar bei jedem Grade der Ver- 
diinnung, als pulveriger dunkler Niederschlag absetzt, bei der 
Einwirkung von mehr als 300 Wasser auf 1 gelbes Salz in 
kolloidaler Form zur Ausscheidung kommt. Man kann kaum 
zweifeln, daB die starke Zersetzung mit der Bildung von kolloi- 
dalem Silber (wohl infolge von dessen grofer Oberflache) im 
Zusammenhang steht (siehe 5.). Fur den Unterschied zwischen 
weiBem und gelbem Silbersalz mu8 also zu den schon an- 
gefiihrten Unterschieden: 

1. viel gréfsere Zersetzlichkeit des gelben Salzes durch 
kochendes Wasser, 

2. verschiedenes Aussehen in Farbe und Form der Kry- 
stalle, noch hinzugefiigt werden 


3. die Eigentiimlichkeit des gelben Salzes, da seine Zer- 
setzlichkeit beim Erhitzen mit Wasser bei Anwendung von 
20 bis 200 Wasser auf | Saiz bestandig abnimmt, dagegen 
von 300 bis 1000 Wasser unter Ausscheidung von kolloidalem 
Silber betrachtlich gréSer wird. 


IX. Die durch Erhitzen mit Wasser eintretende Zersetzung 
des lavulinsauren Silbers wird durch Zusatz von Silberoxyd, 
das dabei seinen Sauerstoff abgibt, bedeutend erhdht, wobei 
ubrigens die Menge des zugesetzten Wassers auch eine wesent- 
liche Rolle spielt (siehe 7.). Umgekehrt wird durch einen Zusatz 
von freier Lavulinsaure (ahnlich wirkt auch Bernsteinsaure) 
die Zersetzung bedeutend verringert (siehe 8.). 


X. Die schon in I. erw&hnte stark riechende, dlige Sub- 
stanz, die sich in kleiner Menge beim Erhitzen von lavulin- 
saurem Silber mit Wasser oder von Lavulinsaurelésung mit 
Silberoxyd bildet, ist im Uberschu8 von Wasser ldslich, kann 
abdestilliert und durch fraktionierte Destillation vom beglei- 
tenden Wasser getrennt werden. Sie scheint nicht ganz einheit- 
licher Natur zu sein, liefert aber mit Hydroxylamin Diacetyl- 
dioxim, daher sie Diacetyl oder einen 4hnlich konstituierten 
Kérper, der mit Hydroxylamin das Dioxim gibt, enthalten muf. 
Sie entsteht durch Oxydation aus Lavulinsaure und ihre Bildung 
ist von Kohlensdéureentwicklung begleitet (siehe 9.). 
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XI. WeiBes oder gelbes lavulinsaures Silber, der trockenen 
Destillation aus einem Metallbad unterworfen, gibt bei 250 
bis 260° stiirmische Kohlensdureentwicklung und liefert ein 
stechend riechendes Rohdestillat, das zum gré8ten Teil aus 
freier Lavulinsaure besteht, aber auch etwas Essigsdure, 
sogenanntes Angelicalacton und eine fliichtigste Fraktion ent- 
halt, die stark an die in X. besprochene Olige Substanz erinnert 
und so wie diese mit Hydroxylamin Diacetyldioxim (aber in 
noch geringerer Ausbeute) liefert (siehe 10.). 

XII. Tageslicht Ubt, selbst im Laufe von 9 Monaten, auf 
eine konzentrierte L6sung von weiBem Silbersalz nur eine sehr 
geringe Wirkung aus, die sich durch Abscheidung eines sehr 
geringen pulverigen Niederschlages von Silber kundgibt. Immer- 
hin ist die Silberabscheidung vier- bis fiinfmal so gro8 als bei 
einer gleichen, wahrend derselben Zeit im Dunkel aufbewahrten 
Lésung. Eine zwar auch nur schwache, aber doch relativ viel 
starkere Wirkung tibt das Tageslicht auf konzentrierte Lésung 
vom gelben Silbersalz aus. In gleicher Zeit ist die Silber- 
abscheidung betrachtlich starker und zugleich tritt Entfarbung 
der gelben Lésung ein. Auch gewinnt das geléste Salz an 
Stabilitat, als wenn das gelbe Salz sich allma&hlich in das 
stabilere weiSe Salz verwandeln wiirde. Eine wahrend derselben 
Zeit von 9 Monaten im Dunkel aufbewahrte Lésung vom 
gelben Salze hatte etwas Silber in kolloidaler Form aus- 
geschieden (siehe 11.). 

XIII. Die Bestimmung der Léslichkeit vom weifen und 
vom gelben Silbersalz sowie von einem Gemenge der beiden 
Salze hat annadhernd tbereinstimmende Resultate geliefert, so 
da8 man, darauf gestiitzt, mehr Grund hat, die beiden Salze 
fiir identisch als fiir verschieden zu halten (siehe 13.). 

XIV. WeiBes sowie gelbes Silbersalz geben mit Jodmethyl 
denselben Ester (lavulinsaures Methyl, siehe 12.). 

XV. Mit Riicksicht auf die Frage, ob das gelbe Salz sich 
nur durch eine kleine Verunreinigung vom weifen Salz unter- 
scheide oder ob es das Salz einer mit Lavulinsaure isomeren 
Sdure sei, hat die Untersuchung folgendes ergeben: In Anbetracht, 
da gelbes und weiGes Silbersalz, mit Wasser erhitzt, dieselben 
Zersetzungsprodukte geben (siehe 4. und 5.), da sie wechsel- 
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seitig ineinander Ubergefiihrt werden kénnen (siehe 1., 4., 6.), 
iaB sie jedes einzeln oder miteinander gemengt annahernd die 
cleiche Léslichkeit zeigen (siehe 13.), daB sie mit Jodmethyl 
dJenselben lavulinsauren Methylester geben (siehe 12.), darf 
wohl geschlossen werden, da® beide Salze lavulinsaures Silber 
sind und da8 die allerdings bedeutenden, in VIII. angefiihrten 
Unterschiede zwischen ihnen auf eine im gelben Salz ent- 
haltene, der Menge nach geringe Verunreinigung des lavulin- 
sauren Silbers zuriickzufiihren sind (siehe 14.). 

XVI. Um der im gelben Silbersalz enthaltenen Verunreini- 
cung habhaft zu werden, wurde mit negativem Erfolg ver- 
sucht, das gelbe Salz wiederholt mit kleinen Mengen Wasser 
oder mit Ather oder mit Benzol zu extrahieren. Nicht ganz 
aussichtslos gestaltete sich der Versuch, mittels Dialyse einer 
gelben Silbersalzlésung das lavulinsaure Silber von einer even- 
tuellen kolloidalen Verunreinigung zu trennen. Rascher aber 
wurde das Ziel erreicht, indem aus der gelben Salzlésung das 
Silber mit der Aquivalenten Menge Salzsdure ausgefallt, das Filtrat 
auf ein sehr geringes Volumen eingeengt und dann mit Ather 
ausgeschittelt wurde. Die freigewordene Lavulinsaure wurde 
vom Ather aufgenommen, wahrend eine geringe Menge einer 
in Ather unléslichen, braunen, amorphen Substanz zuriickblieb, 
welche die Eigenschaft besaB, wenn sie mit weifem Silbersalz 
und 20 Wasser im Wasserbad erhitzt wird, eine auffallend 
starke Zersetzung hervorzurufen. Bequemer erhalt man dieselbe 
braune Substanz durch Kochen von Ldavulinsaurelésung mit 
mehr als der 4quivalenten Menge Silberoxyd, darauf folgendes 
Ausfallen mit Salzséure usw. Diese braune Substanz, obgleich 
ihre Menge im gelben Salze nur gering ist, mu als Ursache 
der stark veranderten Eigenschaften des gelben Salzes im Ver- 
gleich zum wei®en Salze betrachtet werden. Sie ubt auf essig- 
saures Silber nur eine sehr schwach reduzierende Wirkung. 
Sie entsteht wahrscheinlich aus der stark riechenden, dligen 
Substanz, die in dem ZersetzungsprozeB des lavulinsauren 
Silbers mit Wasser sich in kleiner Menge bildet. Sie besitzt die 
Eigenschaft, wenn sie mit sehr verdiinnter Lésung von weiSem 
Silbersalz erhitzt wird und wenn ihre Menge nur etwa '/,°/, 
des lavulinsauren Silbers betragt, das Silber in kolloidaler 
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Form auszuscheiden, was starke Zersetzung hervorruft, wahrend 
dies bei gréBerer Menge brauner Substanz nicht mehr stattha: 
(siehe 15.). 

XVII. Der chemische Proze8, der beim Erhitzen von lavulin- 
saurem Silber mit Wasser sich vollzieht, kénnte vielleicht als 
analog der Zersetzung aufgefaBt werden, die bei der trockenen 
Destillation vieler Silbersalze organischer Sauren statthat, wobei 
metallisches Silber und die regenerierte organische Siure als 
Hauptprodukte, ferner Kohlensaure und Kohlenstoff erhalten 
werden. Statt Kohlenstoff wiirde in diesem Falle die stark 
riechende, dlige Substanz auftreten. 

Vielleicht kénnte man auch an eine teilweise Hydrolyse 
des gelésten Salzes denken, bei der das Silberoxyd, durch 
seinen Sauerstoff oxydierend, auf einen Teil der freigewordenen 
Livulinsdure einwirken wiirde. 

Aus der stark riechenden, dligen Substanz mag durch 
Kondensation die reduzierend wirkende, braune Substanz her- 
vorgehen, die entweder als solche oder, wofern sie eine Sadure 
ist, vielleicht als schwerlésliches Silbersalz neben lavulinsaurem 
Silber im gelben Salz enthalten ist.. Sie besitzt stark reduzie- 
rende Eigenschaften und wird in dem chemischen Prozef 
zwischen lavulinsaurem Silber und heiSem Wasser dem An- 
schein nach einerseits veroxydiert, andrerseits immer wieder 
neu erzeugt. Bei groBer Verdiinnung wirkt sie viel schwdacher 
ein, wird vielleicht auch nicht mehr regeneriert (siehe 16.). 

Tageslicht ibt bei gew6hnlicher Temperatur auf Lésung 
von weiBem wie gelbem Silbersalz eine der Warme einiger- 

mafien ahniiche, aber auSerordentlich viel schwachere Wirkung 
aus. Doch besteht zwischen beiden Wirkungen ein erheblicher 
Unterschied darin, daf Licht aus einer Lésung vom gelben 
Silbersalz wohl langsam Silber ausscheidet, dafS aber das 
geléste Silbersalz zugleich stabiler wird, wie wenn die braune 
reduzierende Substanz allmahlich durch unter Silberabscheidung 
erfolgende Oxydation verschwinden wiirde, wahrend sie bei der 
Warmewirkung nicht verschwindet, sondern in dem chemischen 
ProzeB wahrscheinlich immer neu gebildet wird (siehe 11. 
und 16.). 
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Neue Beitrag zur Kenntnis des Cholesterins 
([V. Mitteilung) 


von 


J. Mauthner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1909.) 


Durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an Cholesten 
und darauffolgende Wiederabspaltung wird, wie ich vor einiger 
Zeit mitgeteilt habe,! ein neuer Kohlenwasserstoff, das Pseudo- 
cholesten gebildet. Ich sprach die Vermutung aus, daf es 
sich bei diesem Vorgang um einen Bindungswechsel handle, 
ahnlich wie er unter gleichen Umstaénden beim Pinen eintritt. 
Windaus? ist dagegen der Ansicht, daB es sich dabei vielleicht 
nur um Verschiebung der doppelten Bindung um eine Stelle 
handle. Diese Doppelbindung befindet sich nach Windaus 
in einer endstandigen Vinylgruppe: —CH—CH,. Denn aus 
Cholestenon, das sehr wahrscheinlich das dem Cholesterin 
entsprechende Keton ist, entsteht nach seinen Versuchen eine 
um ein Kohlenstoffatom armere, gesattigte Monoketocarbon- 
sdure durch Oxydation der —CH=CH,-Gruppe zu Carboxyl. 

Nun 1la6t sich die Frage, ob sich beim Ubergang von 
Cholesten in Pseudocholesten die Doppelbindung blo8 um eine 
Stelle verschoben habe oder ob eine andere Art der Isomerie 
vorliegt, gegenwdartig experimentell priifen; im ersteren Falle 
miiBten beide Isomere bei der Anlagerung von Wasserstoff 
denselben gesdattigten Kohlenwasserstoff liefern. Der 
nach dem Verfahren von R. Willstatter und E W. Mayer? 
angestellte Versuch hat ergeben, da’ aus den beiden Isomeren 


1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 1113 (1907). 
2 Arch. d. Pharm., 246, 117 (1908). 
3 Berl. Ber., 47, 1475, 2199 (1908). 








636 J. Mauthner, 


der Hauptmenge nach zwei verschiedene gesattigte 
Kohlenwasserstoffe entstehen, die ich als Cholestan und 
Pseudocholestan bezeichne; der Unterschied zwischen 
Cholesten und Pseudocholesten mu also anders begriindet 
sein als durch Weiterriicken der Doppelbindung von der letzten 
zur vorletzten Stelle einer offenen Kette. 

Nun scheint die Existenz der zwei isomeren gesattigten 


Kohlenwasserstoffe, von denen der eine direkt, der andere auf 


einem Umwege aus dem Cholesten zu erhalten ist, mit der 
Annahme einer endsténdigen —CH,-Gruppe iin Cholesten 
nicht gut vereinbar und ich mute mir die Frage vorlegen, 
ob denn das Cholesten wirklich noch dieselbe Konstitution 
besitzt wie das Cholesterin. Es ware ja méglich, da8 bei seiner 
Darstellung — Behandlung von Cholesterylchlorid mit Natrium 
in siedendem Amylalkohol — gleichzeitig mit einer Chlor- 
wasserstoffabspaltung und Bildung einer neuen Doppel- 
bindung auch eine Umlagerung eintreten kénnte, ahnlich wie 
dieses letztere beim Cholesterin selbst geschieht, das, wie 
Windaus gezeigt hat,’ nicht nur mit Natrium in Amylalkohol, 
sondern auch mit fertigem Natriumamylat in Cyclocholesterin 
iibergeht. Die Differenz von zwei Wasserstoffatomen im 
Molekiil, die sich dabei ergeben wiirde, fiele dabei nicht ins 
Gewicht. 

In dieser Erwagung habe ich den Weg zur Gewinnung 
des Cholestans derart geandert, daB ich zunachst an das 
Cholesterylchlorid Wasserstoff anlagerte und das so ge- 
wonnene Chlorcholestan mit Natrium in Amylalkohol be- 
handelte. Dabei resultierte dasselbe Cholestan, wie es aus dem 
Cholesten direkt entsteht. Nun k6nnte ja auch hier vielleicht 
nicht ein Ersatz des Chlors durch Wasserstoff, sondern ein 
Austritt von Chlorwasserstoff — etwa unter Entstehen einer 
Diagonalbindung oder eines neuen Ringes — eintreten; dieser 
Annahme widerspricht aber die grofe Bestandigkeit des 
Chlorcholestans gegen Natriumamylat in siedendem Amyl- 
alkohol. Bei einem Versuch wurde nach einstiindigem Kochen 
das Chlorcholestan fast ganz wiedergewonnnen, wahrend die 


2 Berl. Ber., 40, 2637 (1907). 
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Reduktion mit Natrium sich in der gleichen Zeit mit Leichtigkeit 
vollzieht. 

Eine Andeutung dafiir, daf8 im Cholesten die Bindungs- 
verhaltnisse andere seien als im Cholesterin, hat sich somit nicht 
ergeben und es sind zur Aufklarung des Widerspruches, der 
sich zwischen der Annahme einer endstandigen CH,-Gruppe 
und der Existenz der isomeren gesattigten Kohlenwasserstoffe 
Cholestan und Pseudocholestan ergibt, noch weitere Unter- 
suchungen erforderlich. 

Es ware immerhin mdglich, dafi bei der Reduktion des 
Cholestens noch ein anderer isomerer Kohlenwasserstoff ge- 
bildet wird, denn in den Mutterlaugen des Cholestans ist noch 
Substanz enthalten, die gleichfalls gesattigter Natur zu sein 
scheint. Ob es sich dabei um etwas Pseudocholestan handelt, 
lie8 sich bei der Unmdglichkeit der Trennung nicht entscheiden. 
Sollte aber, wofiir ein Beweis nicht zu erbringen war, neben 
dem Cholestan auch etwas Pseudocholestan entstehen und 
umgekehrt, so ist doch jedenfalls das Hauptprodukt in 
dem einen Falle das Cholestan, in dem anderen das Pseudo- 
cholestan und — was die Hauptsache ist — an der Existenz 
dieser beiden voneinander unterschiedenen Isomeren kann nicht 
cezweifelt werden. 

Ein Anzeichen dafiir, da8 das eine Isomere in das andere 
iiberfihrbar ware, liegt nicht vor; so wurde z. B. aus den zu 
den Drehungsbestimmungen verwendeten Lésungen in Chloro- 
form jedesmal die angewendete Substanz wieder unverindert 
zuruckgewonnen.}? 

Aus dem Chlorcholestan wurde schlieflich ein neues 
lsomeres des Cholestens, das Neocholesten dargestellt, das 
sich von dem Cholesten nur durch die Lage der Doppelbindung 
unterscheidet; es geht namlich bei der Anlagerung von Wasser- 


1 Es wire noch denkbar, da$ bei der Isomerie von Cholesten und Pseudo- 
cholesten sterische Verhiltnisse eine Rolle spielen: bei Anlagerung von Chlor- 
wasserstoff an Cholesten kénnte Drehung um die nunmehr einfache Bindung in 
eine begiinstigtere Lage eintreten. Aber auch diese Annahme wiirde mit der 
Gegenwart einer endstandigen CHy-Gruppe im Cholesten nicht im Einklang 
stehen, weil dann bei der Reduktion von Cholesten und von Pseudocholesten 
eine CH3-Gruppe, also derselbe gesiattigte Kohlenwasserstoff resultieren wiirde. 
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stoff gleichfalls in Cholestan tiber. Dieser gesattigte Kohlen- 
wasserstoff laBt sich somit auf drei Wegen aus dem Chole- 
sterylchlorid gewinnen: 

1. tiber das Cholesten durch Behandeln mit Natrium in 
Amylalkohol und Anlagerung von Wasserstoff; 

2. uber das Chlorcholestan durch dieselben Operationen 
in umgekehrter Reihe; 

3. liber das Chlorcholestan durch Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff und Anlagern von Wasserstoff. 

Die Frage, in welchen Beziehungen die hier beschriebenen 
Verbindungen zu den von Diels und Linn! gewonnenen 
Reduktionsprodukten stehen, mu vorlaufig unentschieden 


bleiben. 
Cholestan. 


Je 5g Cholesten wurden in 100 cm’ Ather geliést und mit 
2 g Platinmohr durch 50 bis 70 Stunden der Einwirkung eines 
langsamen Stromes von reinem Wasserstoff ausgesetzt. Der 
krystallisierte Atherriickstand wurde dreimal durch Lésen in 
Ather und Fallen mit absolutem Alkohol umkrystallisiert. Das 
Cholestan scheidet sich dabei in der Form von Blattern aus, 
die bei 80° schmelzen, kein Brom addieren und weder durch 
konzentrierte Schwefelsdure noch durch rauchende Salpeter- 
siure verdndert werden. Die Cholestolreaktion, die immer in 
der von H. Burchard? angegebenen Modifikation (Lésen in 
Chloroform, Zusatz von 10 Tropfen Essigsdureanhydrid und 
1 bis 2 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure) angestellt wurde, 
hatte, wenn das Produkt rein war, ein vdllig negatives Er- 
gebnis. 

Mit Chloroform und Schwefelsaure tritt keine Farbung ein, 
auch nicht auf Zusatz von Essigsaureanhydrid. Ebenso bleiben 
die Reaktionen von Tschugaeff:* 1. Schmelzen mit Trichlor- 


Berl. Ber., 47, 544 (1908). 
Inauguraldissertation, Rostock 1889. 
Diese Reaktion ist weit empfindlicher als jene mit Brom; auch wenn 
dieses nicht mehr addiert zu werden scheint, kénnen bei nicht vollstandiger 
Reduktion noch Spuren yon ungesattigter Substanz damit entdeckt werden. 

4 Arch, russ. de Pathologie, de Medecine clinique et de Bacteriologie, 
April 1900; Jahresb. f, Tierchemie, 30, 62. 
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essigsdure, 2. Erwarmen mit Chlorzink und Acetylchlorid in 
Eisessig und 3. Erwarmen mit Chlorzink und Benzoylchlorid aus. 

In absolutem Alkohol ist das Cholestan auch in der Warme 
ziemlich schwer ldslich, leicht in Benzol, Ather, Chloroform; 
aus Aceton fallt es in Blattern, aus heifem Eisessig in Troépf- 
chen, die zu Blattchen erstarren. 

Die Analysen von Pradparaten verschiedener Darstellungen 
lieferten folgende Zahlen: 


I, 0°2255 g gaben 0° 2613 g Wasser und 0°7193 g Kohlensaure. 
Il. 0°2428 g gaben 0°2793 ¢ Wasser und 0°7754 g Kohlensaure. 
Ill. 0°2069 g gaben 0° 2363 g¢ Wasser und 0°6596 ¢ Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C. rd H G 370 , 37 si sie = 
C27 Hao ( ) I I III 














oF oése0ennus 87°48 86°99 87°10 86°95 
SW bcvccasces 12°52 12°97 12°87 12°78 
100-00 99°96 99°97 99°73 


Das Cholestan ist rechtsdrehend; die Ablesungen ergaben 
fir L6sungen in Chloroform-Arschiitz im 2 dm-Rohr: 


I Il Ill 


ite .eadanw on 3+ 1327 3 +0307 
bs cepudeeib 20° 20° 21° 
sian: ieaithe » 1°408" + 1°52? > & 1-48" 
ee +24°67° +24°26° +424-42° 


La8t man die Mutterlaugen nach dem Absaugen des um- 
krystallisierten Cholestans stehen, so scheiden sich neben den 
Blattern von Cholestan allmahlich auch geringe Mengen von 
nadelf6rmigen Krystallen aus. Eine Isolierung dieser letzteren 
war nicht mdglich; es wurden nur Produkte mit ganz un- 
scharfem Schmelzpunkt gewonnen. 


Pseudocholestan. 


Durch die atherische Lésung von je 3 g Pseudocholesten 
wurde bei Gegenwart von 1°2 ¢g Platinmohr durch 70 Stunden 
reines Wasserstoffgas in langsamem Strome durchgeleitet. Der 
Ather hinterlie8 einen krystallisierten Riickstand; durch Lésen 


44 
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in Ather und Fallen mit absolutem Alkohol oder aus einer 
warmen Mischung von Ather und Alkohol (1:2) wurde die 
Substanz dreimal umkrystallisiert. 

Sie unterscheidet sich schon durch ihr Aussehen deutlich 
von Cholestan, sie bildet namlich nicht Blatter wie dieses, 
sondern Nadeln. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 69 bis 70°. Auch 
das Pseudocholestan zeigt weder Bromaddition noch Cholestol- 
reaktion; ebenso bleiben die tibrigen beim Cholestan an- 
gefiihrten Reaktionen vollkommen aus; gegen konzentrierte 
Schwefelséure und rauchende Salpetersiure ist es ebenso 
widerstandsfahig. Die Analysen ergaben: 

I. 0°2008 ¢ gaben 0°2297 g Wasser und 0°6413 g Kohlensaure. 


II. 0°2088 g gaben 0° 2386 ¢ Wasser und 0°6649 g Kohlensaure. 
III. 0°2097 ¢ gaben 0°2395 g Wasser und 0°6688 ¢ Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 











Berechnet fiir Gefunden 
Co- Hyp (370°37 - “~~ ~ 
Moon | ls I ll 111 
on yphaateag, 87°48 87°10 86°85 86°98 
Ws. Se ceo. 12°52 12°80 12°79 12°78 
100-00 ‘ 99°90 99°64 99-76 


Das Drehungsvermégen des Pseudocholestans unterscheidet 
sich nur wenig von dem des Cholestans; es ergaben sich fiir 
Lésungen in reinem Chloroform (/ = 2 dm) die Werte: 


I II 
eee 3°038 3°012 
a ee 19°5° 22° 
RO ae ews + 1°54 + 1°54 
[alp.oo sine +25°34° + 25° 56° 


Wenn auch das Drehungsvermégen des Pseudocholestans 
sich nur um zirka 1° von dem des Cholestans unterscheidet, 
so 1a48t doch das verschiedene Aussehen und der um zirka 10° 
niedrigere Schmelzpunkt das erstere als einen vom Cholestan 
verschiedenen K6rper erkennen. 

Da8 wir es hier tatsachlich mit zweierlei Substanzen zu 
tun haben, zeigt sich deutlich auch an dem Schmelzpunkt eines 
Gemenges der beiden; Cholestan mit F = 80° und Pseudo- 
cholestan mit 69 bis 70° wurden zu gleichen Teilen zusammen- 
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gemischt; das Gemenge zeigte Verfliissigung bei 50 
bis 51°. 

Um auf dem in der Einleitung besprochenen zweiten 
Wege zur Gewinnung von Cholestan zu gelangen, wurde das 


Chlorcholestan 


dargestellt. Dazu wurden je 5g Cholesterylchlorid mit 2g 
Platinmohr in atherischer Lésung durch zirka 50 bis 70 Stunden 
mit Wasserstoff behandelt! und das Produkt einmal durch 
Fallen der atherischen Lésung mit Alkohol, einmal aus einem 
heiSen Gemenge von Alkohol und Benzol (1: 9) umkrystallisiert. 

Das Chlorcholestan wurde so in der Form flacher Prismen 
gewonnen, deren Schmelzpunkt bei 115 bis 116° liegt. Es 
verhalt sich den beim Cholestan angeftihrten Reaktionen gegen- 
iiber so wie dieses negativ. In Ather, Benzol, Chloroform ist 
es leicht, in Alkohol sehr schwer léslich. Die Analyse hatte 


folgende Ergebnisse: 


I. 0°1906 ¢ gaben 0°1970 ¢ Wasser und 0°5569 ¢ Kohlensiaure. 
II. 0°3259 ¢ gaben 0° 1034 ¢g Chlorsilber und 0°0081 g Silber. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
Cy7H45 Cl (404° 82) “er. ie 
ics JB 8G. 80°04 79°69 iad 
Peis ok etna 11°20 11°57 — 
eee 8°76 — 8°67 


Die Bestimmung des Drehungsvermégens ergab fiir / = 2: 


in Chloroform in Benzol 
Peceeries Bans 3°138 3°0347 
Die ktie dee ewe 20° 22" 
SAE are + 1°85° + 1°47° 
ee ak, +29°49°  +24:22° 


Das Chlor ist im Chlorcholestan sehr wenig reaktions- 
fahig; es ist anscheinend in noch festerer Bindung vorhanden 
als das. Chlor im Cholesterylchlorid; wahrend es méglich war, 
das letztere durch Behandeln mit Zinkacetat in Ejisessig bei 





1 Vorgelegte Silberlésung blieb dabei vollkommen klar. 
44* 
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in Ather und Fallen mit absolutem Alkohol oder aus einer 
warmen Mischung von Ather und Alkohol (1:2) wurde die 


Substanz dreimal umkrystallisiert. 


Sie unterscheidet sich schon durch ihr Aussehen deutlich 
von Cholestan, sie bildet namlich nicht Blatter wie dieses, 
sondern Nadeln. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 69 bis 70°. Auch 


das Pseudocholestan zeigt weder Bromaddition noch Cholestol- 
reaktion; ebenso bleiben die tbrigen beim Cholestan an- 
gefihrten Reaktionen vollkommen aus; gegen konzentrierte 
Schwefelséure und rauchende Salpetersiure ist es ebenso 
widerstandsfahig. Die Analysen ergaben: 


I. 0°2008 ¢ gaben 0°2297 g Wasser und 0°6413 g Kohlensidure. 
Il. 0°2088 g gaben 0° 2386 g¢ Wasser und 0°6649 g Kohlensaure. 
III. 0°2097 ¢ gaben 0° 2395 g Wasser und 0°6688 ¢ Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 











Berechnet fiir Gefunden 
Co-Hy,- (370° 37 A ots ™~ 
niin ee I 1 Il 
i on kedn wee 87°48 87°10 86°85 86°98 
a vous catves 12°52 12°80 12°79 12°78 
100°00 . 99°90 99°64 99°76 


Das Drehungsvermégen des Pseudocholestans unterscheidet 
sich nur wenig von dem des Cholestans; es ergaben sich fir 
Lésungen in reinem Chloroform (/ = 2 dm) die Werte: 


I Il 
wee 3-038 3-012 
trae 19°5° 22° 
Rendition + 1°54 + 1°54 
ES +25°34° +425°56° 


Wenn auch das Drehungsvermégen des Pseudocholestans 
sich nur um zirka 1° von dem des Cholestans unterscheidet, 
so 1a8t doch das verschiedene Aussehen und der um zirka 10° 
niedrigere Schmelzpunkt das erstere als einen vom Cholestan 
verschiedenen K6rper erkennen. 

Da8 wir es hier tatsachlich mit zweierlei Substanzen zu 
tun haben, zeigt sich deutlich auch an dem Schmelzpunkt eines 
Gemenges der beiden; Cholestan mit F = 80° und Pseudo- 
cholestan mit 69 bis 70° wurden zu gleichen Teilen zusammen- 
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gemischt; das Gemenge zeigte Verfliissigung bei 50 
bis 51°. 

Um auf dem in der Einleitung besprochenen zweiten 
Wege zur Gewinnung von Cholestan zu gelangen, wurde das 


Chlorcholestan 


dargestellt. Dazu wurden je 5g Cholesterylchlorid mit 2g 
Platinmohr in atherischer Lésung durch zirka 50 bis 70 Stunden 
mit Wasserstoff behandelt! und das Produkt einmal durch 
Fallen der atherischen LO6sung mit Alkohol, einmal aus einem 
heiSen Gemenge von Alkohol und Benzol (1: 9) umkrystallisiert. 

Das Chlorcholestan wurde so in der Form flacher Prismen 
gewonnen, deren Schmelzpunkt bei 115 bis 116° liegt. Es 
verhdlt sich den beim Cholestan angefiihrten Reaktionen gegen- 
iiber so wie dieses negativ. In Ather, Benzol, Chloroform ist 
es leicht, in Alkohol sehr schwer ldslich. Die Analyse hatte 


folgende Ergebnisse: 


I. 0°1906 ¢ gaben 0°1970 g Wasser und 0°5569 g Kohlensaure. 
II. 0°3259 ¢ gaben 0° 1034 ¢g Chlorsilber und 0°0081 ¢ Silber. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
Co7 Hy; Cl (404°82) es eis | as 
els Ree. 80°04 79°69 a 
Pb iteis hak ioe 11°20 11°57 — 
a i peeeges 8°76 — 8°67 


Die Bestimmung des Drehungsvermégens ergab fiir / = 2: 


in Chloroform in Benzol 
OC vciansn O23 3°138 3°0347 
Se avtnatevws 20° 22° 
a ee + 1:°85° + 1:47° 
nana he +29°49°  +24:22° 


Das Chlor ist im Chlorcholestan sehr wenig reaktions- 
fahig; es ist anscheinend in noch festerer Bindung vorhanden 
als das Chlor im Cholesterylchlorid; wahrend es mdglich war, 
das letztere durch Behandeln mit Zinkacetat in Eisessig bei 





1 Vorgelegte Silberlésung blieb dabei vollkommen klar. 
44* 
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Wasserbadtemperatur in Cholesterylacetat tiberzufiihren,! ge- 
niigte 14stiindiges Kochen einer Ejisessigldsung von Chlor- 
cholestan mit Zinkstaub und Zinkacetat nicht, um eine analoge 
Umsetzung herbeizufiihren; das Chlorcholestan wurde gré8ten- 
teils unverandert zuriickgewonnen. 

Auch durch Kochen mit Natriummethylat in alkoholischer 
Lésung und — wie eingangs erwahnt — durch Kochen mit 
Natriumamylat in Amylalkohol 148t sich das Chlor nicht oder 
nur duBerst langsam abspalten. Wird dagegen das Chlor- 
cholestan in siedendem Amylalkokol mit Natrium behandelt, 
so geht es glatt in Cholestan tiber. Das erhaltene Reaktions- 
produkt bestand nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Ather- 
Alkohol aus schénen Blattern, die keine Cholestolreaktion 
zeigten und deren Schmelzpunkt bei 79° lag. Die Analyse und 
die Bestimmung des Drehungsvermégens ergaben die Identitat 
mit dem beschriebenen Cholestan: 


0°2345 g gaben 0°268 ¢ Wasser und 0°7482 ¢ Kohlensiaure. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











Co7 Hyg, Gefunden 
Soe soe - a — 
 avaeéasesate 87°48 87°02 
We medivepsewet 12°52 12°79 
100-00 99°81 


Die Bestimmung des Drehungsvermdgens ergab: 


ees 3°0547 
ey 21° 

Se vgenees + 1°5° 
ie . Ssh. + 24°55 


Um aus Cholesterylchlorid Cholestan zu gewinnen, kann 
man also die hierzu erforderlichen Operationen — Anlagern 
von Wasserstoff und Behandeln mit Natrium — in beliebiger 
Reihenfolge vornehmen; der bequemere Weg ist der Uber das 
Chlorcholestan, weil sich dieses sehr leicht rein gewinnen 1aBt. 

Da es von Interesse schien, auch das Produkt einer Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff aus dem Chlorcholestan kennen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 75, 370 (1894). 





Pt oe ey eae ie 


hBOrple 


PANES GIVE Hh SCORE I LEDS OY NEI I a tahoe 


ae Pee 





SAP Se eet aiigt fret 


ANCE 


ewe _ 


“Hid RENE eet 5: sdie' get ca 





itaubincenn a hte hae Daas = us 
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zu lernen und sich Natriumamylat als ungeeignet erwiesen 
hatte, wurde noch ein Versuch mit Chinolin gemacht, der 
zum Ziele fiihrte. Er lieferte ein neues Isomeres des Cholestens, 


dem ich den Namen 


Neocholesten 


geben will. Dieser Kohlenwasserstoff lieB sich leicht gewinnen, 
als eine L6sung von 5g Chlorcholestan in 40 cm* Chinolin durch 
1 bis 2 Stunden in gelindem Sieden erhalten und das durch 
Ausschiitteln mit Ather und verdiinnter Salzsaure gewonnene 
Produkt wiederholt (zuletzt unter Zusatz von Kohle) aus 
absolutem Alkohol umkrystallisiert wurde. Es stellt lange farb- 
lose Nadeln vom Schmelzpunkt 69° vor, die starke Cholestol- 
reaktion zeigen und Brom addieren. Die Chloroform-Schwefel- 
sdurereaktion verlauft beim Neocholesten derart, daS die untere 
Schicht griine Fluoreszenz annimmt, wahrend das Chloroform 
farblos bleibt; setzt man nun einige Tropfen Essigsaure- 
anhydrid zu, so tritt auch hier Violettfarbung ein. Bemerkens- 
wert scheint es, da8 von den Tschugaeff’schen Reaktionen 
zwei: Erwarmen mit Trichloressigsiure und Behandeln mit 
Acetylchlorid und Chlorzink undeutlich oder negativ verlaufen, 
wahrend beim Erwaérmen mit Benzoylchlorid und Chlorzink 
schon violette Farbung eintritt. 
Die Analysen ergaben folgende Resultate: 


I. 0°2228 ¢ gaben 0°2508 ¢ Wasser und 0°7128 g Kohlensiaure. 
II. 0°2135 g gaben 0°2391 g¢ Wasser und 0°6831 ¢ Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 











Berechnet fiir Gefunden 
Co-H - -_ ~ 
re 87°96 87°25 87°26 
were eres 12°04 12°59 12°53 
100-00 99°84 99°79 


Die Bestimmung des Drehungsvermdégens ergab: 


ne 3°02 
Cri a a iets . 20° 
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Die Frage, ob bei der Behandlung des Chlorcholestans mit 
siedendem Chinolin blo&8 eine neue Doppelbindung gebildet 
wird oder ob nicht eine weitere Umlagerung eintritt, lieB sich 
durch Anlagerung von Wasserstoff an das Neocholesten ent- 
scheiden. Der Versuch zeigte, da auch dieses glatt in das- 
selbe Cholestan tibergeht, das sowohl aus Cholesten beim 
Behandeln mit Platinmohr und Wasserstoff wie auch aus Chlor- 
cholestan beim Behandeln mit Natrium in Amylalkohol ge- 
bildet wird. 

2g Neocholesten wurden mit 0°8 g Platinmohr in Ather- 
lésung durch 52 Stunden mit Wasserstoff behandelt. Das 
Produkt, farblose Blattchen vom Schmelzpunkt 79 bis 80°, 
zeigte keine Cholestolreaktion und gab bei der Analyse folgende 
Werte: 


0° 2225 ¢ gaben 0° 2563 g Wasser und 0°7105 g Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Coz Hyg Gefunden 
a ————_ a 
 cncgncen ed 87°46 87°09 
OE $6,86408400 12°54 12°89 
100°00 99°98 


Otés ans 3°1287 
Oo eee 21° 
PEP eee ~+ 1:°53° 
. ee +-24-45° 


Danach kann kein Zweifel dariiber sein, daB bei der Ein- 
wirkung von Chinolin auf Chlorcholestan keine tiefer greifende 
Umlagerung eintritt und da8 der neue Kohlenwasserstoff sich 
von dem Cholesten nur durch die Lage der Doppelbindung 
unterscheidet. 

Durch Lésen des Neocholestens in Ather und Zusatz der 
berechneten Menge Brom in Eisessig, Abkihlen der langere 
Zeit klar beibenden Lésung in Eis und Riihren wurde das 
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Neocholestendibromid 


gewonnen. Es stellt Blattchen und Tafelchen von rhombischer 
form dar, die beim Umkrystallisieren aus heiSem absolutem 
Alkohol ihren Schmelzpunkt — 125° — nicht mehr dndern 
und folgende Analysenresultate ergaben: 


I. 0°1952 ¢ gaben 0° 1541 ¢ Wasser und 0°4387 ¢ Kohlensaure. 
il. 0°2505 g gaben 0° 1768 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
i aié waebw as 61°34 61°29 — 
— Per oS 8°40 8°83 — 
Bd Tus cceed 30°26 — 30°03 


Die Ausbeute an so gewonnenem Dibromid bleibt wesent- 
lich hinter der berechneten Menge zuriick; die Mutterlaugen 
enthalten noch erhebliche Mengen von Substanz, die sich aber 
nur bei langerem Stehen amorph ausscheidet und ganz langsam 
in einen undeutlich krystallinischen Zustand tibergeht. Offenbar 
entstehen die beiden stereoisomeren Dibromide hier neben- 
einander, wahrend beim Cholestendibromid sich zuerst ein 
labiles Isomeres ausscheidet, das unter Rotationsanderung 
in die stabile Form tibergeht.4 Auch beim Pseudocholesten- 
dibromid mu8, wie sich zeigte,? die Bildung einer labilen, in 
Chloroformlésung sich umlagernden Modifikation angenommen 
werden. Bei dem isolierten Neocholestendibromid war eine 
Drehungsdnderung nicht zu beobachten. Die Bestimmung 


ergab: 
S povbsnd.us 3°102 
Siisacs.¢ kan 23° 
Bani .asllak + 4°67° 
Pip. sis. Jaws +735°27° 


Nach 24 Stunden war keine Verénderung des Drehungs- 
vermodgens eingetreten. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 421 (1906). 
2 Ebenda, 28, 1113 (1907). 
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Uber die besprochenen Verbindungen und ihre Be- 
ziehungen zueinander gibt folgendes Schema einen Uberblick: 


Cholesterylchlorid 
Cholesten Chlorcholestan 
| eS Cholestan | 
Cholestenchlorhydrat Neocholesten 
| | 
} { 
Pseudocholesten Neocholestendibromid 
| 
} 
Pseudocholestan 


Uber die Reaktionen der neuen Cholesterinderivate ist 
kurz folgendes zu bemerken. Den folgenden Reaktionen: 

1. Cholestolreaktion nach Liebermann-Burchard, 

2. Chloroform-Schwefelsdurereaktion nach Salkowski, 

3. Modifikation der letzteren nach Deniges, ferner den 
Tschugaeff’schen Reaktionen, 

4. mit Trichloressigsaure, 

5. Chlorzink und Acetylchlorid, 

6. Chlorzink und Benzoylchlorid, 

7. der Einwirkung konzentrierter Schwefelsdéure und 

8. von rauchender Salpetersdure 
gegeniiber verhalten sich die drei neuen Cholestank6érper 
vollkommen negativ;' zweifellos ist zu deren Zustandekommen 
die Gegenwart einer doppelten Bindung notwendig.? Da beim 
Neocholesten die unter 4 und 5 angefiihrten Reaktionen nur 
zweifelhaft oder negativ ausfallen, k6nnte man vermuten, da 
bei ihrem Zustandekommen auch die Lage der Doppelbindung 


1 Siehe auch R. Willstatter und E. W. Mayer, Berl. Ber., 47, 
2202 (1908). 

2 Wenn friiher (Monatshefte fiir Chemie, /5, 113 [1894]) angegeben wurde, 
da8 auch Cholestankérper die Cholestolreaktion zeigen, so beruht dies offenbar 
darauf, da8 damals nur Dihalogencholestankérper bekannt waren, die bei der 
Reaktion wahrscheinlich ihr Halogen abspalten. 
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eine Rolle spielt, eine Annahme, die ihre Stiitze darin findet, 
ja8 ebenso wie das Neocholesten sich auch das Pseudo- 
cholesten diesen Reaktionen gegeniiber verhalt. 

Was die in dieser Mitteilung verwendeten Formeln be- 
trifft, so bemerke ich, da8 durch die hier mitgeteilten Analysen 
kein AnlaB8 gegeben erscheint, die wasserstoffreichere Formel 
des Cholesterins der von Suida und mir? als wahrscheinlich 
hingestellten wasserstoffarmeren vorzuziehen. Nach dieser 
letzteren kame dem Cholesten der Ausdruck C,,H,,, dem 
Cholestan also C,,H,, zu. Im vorstehenden sind fiinf Analysen 
vom Cholestan, drei von Pseudocholestan und eine von Chlor- 
cholestan mitgeteilt. Eine Zusammenstellung ergibt nun, da8 
fiir die Formel C,, H,, (respektive C,, H,, Cl) fiir Kohlenstoff ein 
Minus von 0°35 bis maximal 0°63°/,, fiir Wasserstoff ein Plus 
von 0°27 bis 0°45°/, gefunden wurde, Differenzen, wie sie bei 
derartigen Substanzen sehr gewodhnlich und zuldssig sind 
wahrend der Formel C,,H,, gegeniiber der gefundene Kohlen- 
stoffgehalt nur um ganz minimale Betrage nach oben oder 
unten abwich (also eigentlich mit dem berechneten zu gut 
libereinstimmte), der Wasserstoff aber ausnahmslos zu 


gering gefunden wurde. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 75, 362 (1894). 
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Uber einige neue Verbindungen von Stickstoff 
und Wasserstoff mit Metallen 


(Vorlaufige Mitteilung) 


von 


F. W. Dafert und R. Miklauz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1909.) 


Nach den Beobachtungen von H. Moissan! beginnt 
Calciumnitrid, das im Wasserstoffstrom erhitzt wird, oberhalb 
Rotglut in Hydrid tberzugehen. »Seine Farbe wird immer 
heller und wenn man die Temperatur steigert, nimmt die 
gebildete Menge von Hydrid zu.« Gelegentlich von Versuchen 
technischer Natur erschien es uns angezeigt, diesen Prozeb 
naher zu studieren und vor allem quantitativ zu verfolgen, 
ahnlich wie dies, freilich in anderer Richtung und zu anderen 
Zwecken, F. Haber und G. van Oordt? getan haben. Die 
letztgenannten Autoren fassen ihre Beobachtungen in den Satz 
zusammen: »Es wurde gezeigt, da8 die umkehrbare Reaktion 
Ca,N,+3H, S3CaH,+N, sich bei Rotglut leicht verwirklicht 
und mit der Reaktion N,+3H, S 2NH, verkniipft. In Uber- 
einstimmung mit der Theorie tritt bei der Einwirkung von 
Wasserstoff auf Calciumnitrid Ammoniak in nachweisbaren 
Mengen auf, bei der Einwirkung von Stickstoff auf Calcium- 
hydrid aber nicht. Das Temperaturgebiet, in welchem die 
Calciumverbindungen als Zwischenkérper bei der Ammoniak- 
synthese aus den Elementen beniitzt werden k6énnen, liegt zu 
hoch, als dai erhebliche Ausbeuten an Ammoniak mit ihrer 


1 H. Moissan, Compt. rend., 1/27, 31 und 498 (1898). 
2 F. Haber und G. van Oordt, Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 44, 
357 (1905). 


Chemie-Heft Nr. 8. . 46 








650 F. W. Dafert und R. Miklauz, 


Hilfe erreichbar waren.« Bei der Behandlung von Nitrid mit 
Wasserstoff erhielten sie nicht mehr als 15 Teile Hydrid auf 
100 Teile unveranderten Nitrids, und wenn sie Stickstoff auf das 
Hydrid einwirken lieBen, ein Produkt, das eine ziemlich ahnliche 
Zusammensetzung hatte. Es gelang ihnen somit nicht, das 
Nitrid vollstandig in Hydrid und umgekehrt, das Hydrid in 
Nitrid zu verwandeln. 

Wir sind bei unseren Arbeiten, die — wie gleich hier 
betont sei — ungewodhnliche experimentelle Schwierigkeiten 
bieten und daher nur langsam fortschreiten, gleichfalls von der 
Annahme ausgegangen, daf} es sich bei der Umwandlung des 
Calciumnitrids in Calciumhydrid tatsachlich um einen einfachen 
Austausch des Stickstoffs gegen Wasserstoff handelt, erkannten 
aber alsbald, da dies nur bedingt richtig ist. Erhitzt man reines 
Calciumnitrid in vollkommen trockenem und von allen schad- 
lichen Nebenbestandteilen befreitem Wasserstoffgas innerhalb 
bestimmter, ziemlich weiter Temperaturgrenzen (um 700° C.). 
so tritt nicht die erwartete Gewichtsabnahme ein, sondern unter 
lebhafter Wasserstoffabsorption eine Gewichts zunahme, die bei 
unseren Versuchen von 2°16 bis 2°84°/, schwankte. Daraus geht 
hervor, da®S zunachst nicht das Calciumnitrid zersetzt wird, 
sondern, daf tiberraschenderweise eine Addition von Wasserstoff 
zum Calciumnitrid stattfindet. Hierbei entsteht, wie sich gezeigt 
hat, eine ganz neue chemische Verbindung, deren 4uBere Merk- 
male sehr charakteristisch sind. Ihre Farbe ist im Unterschiede 
vom Hydrid und dem dunkelrotbraunen Nitrid zitronen- bis 
orangegelb, ein Umstand, der die von friiheren Beobachtern! 
bemerkte Gelbfarbung des Nitrids im Wasserstoffstrom bei 
Rotglut erklart. Die Substanz verandert sich in der Nahe der 
Bildungstemperatur, soweit unsere Hilfsmittel dies bis jetzt 
festzustellen erlaubten, weder durch Erhitzen im Wasserstoff- 
strom, noch durch die Einwirkung von Stickstoff in nennens- 
wertem Ausma6, zeichnet sich aber durch eine merkwiirdige 
Eigenschaft, durch starke Lichtempfindlichkeit, aus. Das zer- 
streute Tageslicht verwandelt sie nach und nach, das Sonnen- 
licht sehr rasch ohne merkliche Gewichtsveranderung in einen 


1 F. Haber und G. van Oordt, a. a. O., p. 363. 
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grauschwarzen Korper, aus dem beim Erwarmen im Stickstoff- 
strom anscheinend die urspriingliche gelbe Substanz regeneriert 
wird. Mit Wasser bildet sich Ammoniak und Wasserstoffgas. 
Im Sauerstoffstrom verbrennt diese Verbindung nur schwierig 
und unvollkommen, so daf} die Elementaranalyse auf bisher noch 
nicht iberwundene Hindernisse st68t. Wir muBten uns damit 
begniigen, den Calciumgehalt direkt zu ermitteln und zur vor- 
laufigen Beurteilung der Zusammensetzung die Werte heran- 
zuziehen, welche sich fiir den Stickstoff aus der Menge des 
bei der Behandlung der Substanz mit Wasser abgespalteten 
Ammoniaks und fiir den Wasserstoff aus der Gewichtszunahme 
berechnen. Mit den gasvolumetrisch gefundenen Zahlen fiir 
Wasserstoff laft sich nicht gut operieren, weil sie je nach der 
unbekannten Konstitution der betreffenden Substanz entweder 
zur HAalfte oder voll in Rechnung zu setzen sind.! Auf diesem 
Wege gelangen wir zu dem Schlusse, da8 die gelbe Substanz 
durchschnittlich enthalt: 


I cal 3 stn ho tig 4 0k ake Vk nae «4k al 78°05°/, 
I i ie cnn 4 he Ee oe ke one ena 16°66 
it inns ot a bin nine ih 55 0.0.00 Cd 2°50 
Eisen, Silicium, Kohle, Sauerstoff usw. ..... 2°79 


Daraus berechnet sich fiir die reine Substanz: 


RGA RE ere: 80°3 °%/, 
gl lg EN ei On gh ap 17°1 
CTE IP lp ge ccd A aoe 2°6 


Ganz ahnliche Werte ergeben sich fiir das schwarze 
Umwandlungsprodukt. 

Es ware verfriiht, aus diesen provisorischen Zahlen end- 
giltige Schliisse auf die Konstitution ziehen zu wollen; immerhin 
gestatten sie, uns eine Vorstellung von den Vorgangen zu bilden, 
welche sich méglicherweise hier abspielen. Die Zusammen- 





1 Wie sich F. Haber und van Oordt mit diesem Umstande abgefunden 
haben, ist nicht recht ersichtlich. Sie berechnen ihre Wasserstoffzahlen nach der 
Gleichung CaH)-+H,O = CaO-+Hy, wihrend doch auch Caz (NH9)9-+ 3 H.O 
= 3CaO+2NH3+H,, ja sogar CaNH-+-H,O = CaO-+NHsz in Betracht 
kommt. 
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setzung entspricht am besten der Formel Ca, Ng H, mit folgenden 
theoretischen Gehalten: 


ge ts etre fete. 78°96 °/, 
SHCRGIOH 8 eee TT CC 18:40 
Wasserstoff ................6- 2-64 


Es wirde sich demnach, wofiir die glatte Addition spricht, 
zunachst aus dem Calciumnitrid ein auch theoretisch inter- 
essantes, in der Hitze bestandiges Tricalciumamid bilden: 


Ca, N,-+H,g = Ca, (NH,),. 
Letzteres zerfallt tm Sonnenlicht in Calciumimid und 
Calciumhydrid: 
Ca,(NH,), = 2CaNH+CaH,. 


Zu Gunsten der Annahme, da ein solches Tricalcitumamid 
existiert und eine — unter den Bedingungen unserer Ver- 
suche — sehr feste Verbindung darstellt, spricht das Verhalten 
des Hydrids gegen Stickstoff. Leitet man Stickstoff tber 
Calcitumhydrid, so nimmt dessen Gewicht unter Wasserstoff- 
abspaltung betrichtlich zu und es bildet sich eine in ihren 
auBferen Merkmalen nach mit dem aus Nitrid hergestellten 
Produkt sehr ahnliche oder identische Substanz, ebenso wenn 
man Gemenge von Wasserstoff und Stickstoff auf metallisches 
Calcium einwirken 148t. Die genaue Ermittlung der Gewichts- 
zunahme ist uns aber in diesen Fallen noch nicht gelungen, 
sicher konnten wir nur beobachten, daffS die Zunahme beim 
Calciumhydrid nicht unter 17°/, betragt, wahrend die Theorie 
20°6 °/, erfordert. 

Um in einem gewissen Sinne die Richtigkeit der gemachten 
Beobachtungen zu Uuberprifen, studierten wir das Verhalten 
anderer Metallnitride gegen Wasserstoff. Magnesiumnitrid zeigt 
keine Neigung, Wasserstoff zu addieren, dafiir fanden wir eine 
um so groBere bei Lithiumnitrid. Nach L. Ouvrard!? entwickelt 
Lithiumnitrid beim Erhitzen im Wasserstoffstrom Ammoniak, 
Lithiumhydrid liefert dagegen nach Guntz? beim Behandeln 





——[ 


i L. Ouvrard, Compt. rend., 114, 121 (1892). 
2 Guntz, ebenda, 122, 146 (1896), und 123, 997 (1896). 
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mit Stickstoff unter Wasserstoffentwicklung Nitrid. Guntz 
schlieBt aus seinen Beobachtungen Uber die Bildungswarmen 
des Lithiumnitrids und -hydrids: »que l’hydrogéne deit décom- 
poser l’azoture de lithium et c’est ce que l’on constate assez 
facilement en chauffant Li,Az dans un courant d’hydrogene, car 
on obtient de l’hydrure et de lithium faisant effervescence avec 
l'eau en dégageant de I’hydrogéne. On peut cependant obtenir 
la réaction inverse et décomposer LiH dans un courant d’azote, 
mais cette réaction tient a la dissociation a haute temperature 
de l’hydrure de lithium chauffé dans un courant d’azote qui 
se combine en meétal devenu libre.« Alle diese Angaben 
bediirfen der Erganzung und Berichtigung. 

Das schwarzbraune Lithiumnitrid nimmt beim Erwarmen 
im Wasserstoffstrom unter bestimmten Verhidltnissen sehr leb- 
haft Wasserstoff auf, und zwar durchschnittlich 5°40°/,, um- 
gekehrt addiert Lithiumhydrid mindestens 51-°09°/, Stickstoff. 
Die entsprechenden weifen Additionsprodukte zeigen in ihrem 
Verhalten unleugbare Ahnlichkeit mit jenen des Calciums. Der 
Farbenumschlag erfolgt hier von wei tiber rosa nach rot, und 
zwar noch schneller als beim Calcium. Die Regenerierung der 
weifen Form aus der roten ist uns bisher nicht gelungen, wohl 
aber haben wir festgestellt, da ein erheblicher Anteil des in 
der letzteren enthaltenen Wasserstoffs bei der Behandlung mit 
Wasser nicht als solcher in Freiheit gesetzt wird, also vermutlich 
Imidwasserstoff ist. Die aus dem Lithiumnitrid entstehende 
Verbindung mu8 etwa 5° 2°/, Wasserstoff enthalten, was wieder- 
um am besten mit dem Trilithiumamid Li,NH, (Theorie 
o°4°/,; Zunahme bei der Bildung aus dem Hydrid 54-1 °/,) tiber- 
einstimmt. Die Elementaranalyse bietet in diesem Falle weniger 
Schwierigkeiten, um so gréfere die Darstellung einigermaBen 
reiner Praéparate, weil Lithium und Lithiumhydrid alle GefaBe 
heftig angreifen und man nur unter Anwendung gewisser Kunst- 
griffe dem Ziele naher kommt. Das Verhalten des hypothetischen 
Trilithiumamids gegen Licht lat sich am einfachsten ebenfalls 
als Imidbildung auffassen: Li, NH, = Li, NH+LiH. Die intensiv 
rote Verbindung ware das bisher unbekannte Lithiumimid 
Li,NH in Mischung. mit Lithiumhydrid, Fragen, auf die wir 
Selbstverstandlich seinerzeit ausfiihrlich zurickkommen werden. 
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Wir haben Grund zur Annahme, da auch andere Metall- 
nitride sich analog verhalten und daf sich das von uns einst- 
weilen als Trilithiumamid angesprochene Additionsprodukt des 
Wasserstoffs zum Lithiumnitrid, seiner groBen Reaktionsfahig- 
keit halber, als Mittel zur Herstellung direkt nicht erhaltlicher 
Hydronitride eignet. Zweck dieser vorlaufigen Mitteilung ist, uns 
das einschlagige Arbeitsgebiet zu sichern. 
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Zur Chemie der hoheren Pilze. 
IV. Mitteilung: Uber Maltasen und glykosidspaltende Fermente 


von 


Dr. Julius Zellner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1909.) 


I. 


In meiner letzten Mitteilung! habe ich unter anderem 
cezeigt, daB8 in den Produkten des diastatischen Stairkeabbaues, 
wie er durch die Einwirkung von Pilzsaften hervorgerufen wird, 
neben Dextrin vorzugsweise Dextrose und nur verhaltnismafbig 
wenig Maltose vorhanden sein diirfte. Ich hatte auch versucht, 
das quantitative Verhdltnis dieser Stoffe festzustellen, doch 
waren die erhaltenen Resultate keine zufriedenstellenden. Die 
Ursache hierftir liegt wahrscheinlich —- wenigstens teilweise 
— in der Unzulanglichkeit der verwendeten analytischen 
Methoden. Deshalb versuchte ich eine andere Kombination 
analytischer Verfahren, welche bei einem kiinstlich hergestellten 
Gemisch von mit Alkohol gereinigtem Dextrin, reiner Maltose 
und Dextrose als brauchbar befunden worden war, auf die 
vorliegende Aufgabe anzuwenden. Das Verfahren besteht darin, 
da8 die Starke genau so wie in der letzten Abhandlung, p. 15, 
angegeben ist, mit Pilzsaft abgebaut, die Losung auf ein kleines 
Volumen eingedampft, zur Abscheidung des Dextrins mit einem 
Uberschu8 von Alkohol versetzt, das Dextrin abfiltriert und 


‘ gewogen wird; das Filtrat wird zur Vertreibung des Alkohols 


neuerdings eingedampft, auf ein gemessenes Volumen auf- 
gefullt und sodann die direkte wie auch die Inversionspolari- 
sation durchgefiihrt. Genau dieselben Prozeduren werden auch 


1 Monatshefte fiir Chemie, 30, 231 (1909). 
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mit einer gemessenen Menge des Pilzsaftes vorgenommen. 
Aus diesen Bestimmungen lassen sich die gesuchten Werte 
berechnen; es ergab sich jedoch keine geniigende Uberein- 
stimmung mit den nach dem anderen Verfahren gewonnenen 
Resultaten, wenn sich auch deutlich zeigte, da®B ein Gemisch 
von Dextrose mit einem starker polarisierenden, in Alkohol 
léslichen und zu Traubenzucker abbaufahigen Kohlehydrat 
vorliegt. 

Infolgedessen versuchte ich auf einem anderen Wege 
meine Vermutung, daB die durch den diastatischen Abbau 
gebildete Maltose durch eine Maltase sofort weiter hydrolysiert 
wird, zu bewahrheiten, und zwar dadurch, da ich die Ein- 
wirkung des Pilzsaftes auf Maltose selbst studierte. Maltasen 
sind in niedriger organisierten Pilzen mehrfach nachgewiesen 
worden,! daher war ihr Vorhandensein im vorliegenden Falle 
sehr wahrscheinlich. 

Die verwendete Maltose war vor ihrer Verwendung auf 
Reinheit gepriift worden. 

Wasserverlust im Exsikkator 0°11), im Trockenschrank bei 105° 
4°88°/, (berechnet 59/)). Eine einprozentige Lésung des Hydrats dreht die 
Ebene des polarisierten Lichtes um 7°6° Ventzke; 25cm’ derselben Lésung 


reduzieren aus Fehling’scher Lésung 0°274 ¢ Cu (nach der Wein’schen Tabelle 
berechnet 0° 269 g). 


Die Pilzsaéfte wurden genau so hergestellt, wie ich in 
meiner vorigen Mitteilung angegeben habe. Fiir jeden Versuch 
wurden zwei Proben in der Weise hergestellt, daB8 genau je 1g 
des Maltosehydrates in 100 cm’ des Pilzsaftes gelést wurde; 
die eine Probe wurde zur Zerstérung des Enzyms in einer 
Kochsalzlésung wiahrend einer halben Stunde auf 100° erhitzt, 
wahrend die andere unverdndert gelassen wurde; _ hierauf 
wurden beide mit etwas Toluol versetzt und in einem Wasser- 
bad durch 24 Stunden bei einer Temperatur von 40° digeriert. 
Dasselbe geschah mit einer gemessenen Menge des betreffenden 
Pilzsaftes. Sodann wurde nach dem Abkiihlen und Wieder- 
auffiillen bis zur Marke in allen drei Fliissigkeiten® das optische 





1 Literatur siche Czapek, Biochemie der Pflanzen, 1905, I, p. 279. 
2 Wenn nétig, wird mit einer gemessenen Menge Bleiessiglésung geklart. 
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Drehungsvermégen mittels eines Soleil-Ventzke-Scheibler’schen 
Apparates sowie auch das Reduktionsvermégen gegeniiber 
Fehling’scher Lésung bestimmt. 


Da 1g Maltosehydrat, in 100 cm gelést, die Ebene des polarisierten 
Lichtes um 7°60° Ventzke, 1g Dextrose, in 100 cm gelist, aber um 3°06° 
dreht, so gilt die Gleichung: 7°60 *-+- 3°06(1— x) = d, wobei x die Menge des 
Maltosehydrates und d die Drehung der Lésung nach der Inversion bedeutet. 

Das Reduktionsvermégen wurde in je 25cm (entsprechend 0°25,” Maltose- 
hydrat oder Dextrose) bestimmt. 0°25 g Maltose (C,.Ho90,,-+ H.O) reduzieren 
0°274.¢ Cu, 0°25 ¢ Dextrose hingegen 0°463 ¢; daher ist 

0°274 — 0°463 (0°25 — x) 


x + =a, 
0°25 0°25 








wenn x die Menge des Maltosehydrates und a die Kupfermenge bedeutet, welche 
von 25 cm* der invertierten Fliissigkeit reduziert wurde. 


Ich habe zunadchst mit dem Safte jener zwei Pilzspezies 
(Polyporus fomentarius L. und igniarius Fr.) gearbeitet, welche 
friher bei der Untersuchung des diastatischen Starkeabbaues 
verwendet worden waren. Die Resultate sind in der folgenden 
Tabelle I zusammengestellt. 


Tabelle I. 






































| Kupfermenge in Grammen, | Dietiniabinn Menge der zu | 
| welche von 25 cm’ der | os al | Traubenzucker 
Spezies, | betreffenden Lésung aus vedintidiaas in | abgebauten 
Fundort, 80 cm’ Fehling’scher | Vantekin sateen! Maltose in 
| Dauer der | Liésung reduziert wurde | 6 |  Prozenten 
| Aufbewahrung | |\— | 
| 5 - i bh oh ! | : 
| des Pilz | e | ji a 
| materials | 2a a | 2 es t Sa | 
| vod | — | $8 | 22 |. lSeleu] $3] 33 | 
| Verwendung | § | 28 | 22 | 2 [ai83) Sa | Ze | 
. ae Sec =SG | ws |m0/12:0)] 5 @ a 
| ; os as Sw i = |eHlon)] SE co & 
Bn - a |e |3 | |) & a 
| Polyporus | | | 
| Betiden? | 0-1915| 0-5821| 0-4595] 0-2} 4-8] 7-6] 62 | 67 | 
| — | | | | 
8 Tage 
bv igatrienr ist oithiin| He 2yiok nfl D Josdifilerid ot | 
| | | | 
Polyporus _ || | } | 
| igmiarivs, | 9.1172! 0-5252) 0°3852| 0-0] 4-2) 7-4) 72 | 75 | 
8 Tage | | 
| | | 
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Aus diesen Zahlen erhellt, da8 eine kraftige Hydrolyse 
der Maltose stattgefunden hat. Die nach den beiden Methoden 
erhaltenen Werte stimmen genitigend tberein, wenn man 
beriicksichtigt, daB es sich in beiden Fallen um indirekte 
Bestimmungsweisen handelt. Durch Anwendung konzentrier- 
terer L6sungen kénnte man auch die Genauigkeit vergréfern, 
doch war die verwendete Konzentration wegen des Parallelismus 
mit den friheren Versuchen geboten. 

Bei einer Reihe anderer Pilzarten begniigte ich mich mit 
dem polarimeirischen Nachweis der Maltosespaltung. Im Ubrigen 
wurden die Versuche genau so wie die vorigen durchgefinhrt. 











Tabelle IL. 
Optisches Drehungsvermégen der _ | 
Spezies, Fundort, Lésungen in Ventzkegraden | tes aes 
*  Dauer der Auf- | | psn. 
bewahrung des | 1g Maltose in 100 cm? | sbi cctunistton 
Materials vor der Pil Pilzsaft | 5 
Varciendiins ilzsaft | Maltose in 
ne Prozenten 
ungekocht | gekocht 











Armillaria mellea ‘ 
Vahl, 5°0 8°5 12°95 90 


| 
| Hallstatt, 6 Monate 
| 





| Hypholoma fasciculare 
Huds., 

Mitterndorf im Salz- 

kammergut, 6 Monate 


to 
—* 
to 
ol 
or 


4°9 10° 








Daedalea quercina 
Pers., 0°8 4°8 8°3 79 

| Bielitz, 11 Monate 
| Trametes suaveolens 
Fr., 1*1 6°4 8°6 50 

Bielitz, 7 Monate 























In saémtlichen Fallen zeigt sich eine kraftige fermentative 
Wirkung auf die Maltose, obwohl die Pilzpraparate zum Teil 
schon recht geraume Zeit gelegen hatten. Damit ist das Vor- 
handensein von Maltasen in den baumbewohnenden 
Pilzen sichergestellt. 
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II. 


Vor einiger Zeit berichtete ich, daB in Trametes suaveolens 
Fr. und Polyporus igniarius Fr.? ein Ferment vorhanden sei, 
welches imstande ist, Salicin zu spalten. Mit Riicksicht auf 
die ausgedehnten Untersuchungen von Bourquelot® und 
Herissey* Uber glykosidspaltende Enzyme in hdheren Pilzen 
hielt ich ein néheres Eingehen auf diesen Gegenstand fiir tiber- 
fliissig. Nun ist vor kurzem eine interessante Untersuchung 
von Sigmund® erschienen, in welcher gezeigt wird, da®B in 
Weiden und Pappeln ein Ferment enthalten ist, welches Salicin, 
nicht aber andere Glykoside (z. B. Amygdalin) spaltet und daher 
als ein vom Emulsin verschiedenes Enzym zu betrachten ist. 
Nachdem die oben genannten Pilze ausschlieBlich (Trametes) 
oder vorzugsweise (Polyporus igniarius) auf Weiden vor- 
kommen, war die Frage naheliegend, ob das salicinspaltende 
Ferment derselben der Salikase der Weidenbéume oder aber 
dem Emulsin in seiner Wirkung analog ist. 

Fir die folgenden Versuche verwendete ich wéAsserige 
Auszlige, welche genau so wie die vorher erwahnten bereitet 
wurden. Je 1 g des betreffenden Glykosides wurde in einem 
100 cm’-K6élbchen abgewogen und mit 100 cm’ Pilzsaft ver- 
setzt. Es wurden je zwei Proben in gleicher Weise hergestellt, 
die eine jedoch einige Zeit in siedender Kochsalzlésung zur 
Abtétung des Fermentes auf 100° erhitzt. Hierauf wurden beide 
Kolben nach Zusatzt von Toluol in ein Wasserbad von 40° C. 
gebracht und 24 Stunden darin belassen. Nach dem Abkiihlen, 
Auffiillen und Durchmischen wurde in je 25cm’ der beiden 
Lésungen das Reduktionsvermégen gegen Fehling’sche Lésung 
bestimmt, auBerdem in einigen Fallen die Anwesenheit der 
Spaltungsprodukte des betreffenden Glykosides qualitativ nach- 
gewiesen. Die Resultate, welche bei Trametes suaveolens er- 
halten wurden, sind in der folgenden Tabelle III enthalten. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 757 (1907). 

2 Ebenda, 29, 1171 (1908). 

3 Comptes rendus, 72/, 693 (1895); 112, 383 (1893). 

4 Bulletin de la société mycologique de France, 75 (1899). 
5 Monatshefte fiir Chemie, 30, 231 (1909). 
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Tabelle III. 





Kupfermenge in 
Grammen, welche 
aus 60cm Fehling- 

scher Lésung 
durch 25 cm der 








Differenz im Reduktions- 
Hydrolyse des Glykosides 


be 

i) 
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50 
Glykosid Glykosidlésung < Bemerkung | 
reduziert wurde pa | 

/ un- 3 

ap any | gekochte 5 

Probe ” 








Eisenchlorid erzeugt im ge- 
kochten Saft eine graugelbe 
Fallung, im ungekochten eine 
schwarzviolette Farbung 
nebst Fallung. Etwa 76°/, des 
Glykosides sind gespalten. 


Salicin 0:1748 0°4064 0:2316 
C13 Hyg9; 











| Die ungekochte Probe zeigt | 
starken Geruch nach Bitter- | 
Amygdalin mandel6l und gibt die Blau- | 
7 0°1753 | 0°4247 | 0°2494 | siiurereaktion, die gekochte | 


Cop Haz NO), nicht. Ungefahr 65/5 des | 
Amygdalins wurden hydro- | 
lysiert. | 








-Atherextrakt der ungekochten | 
Probe gibt mit Chromsaure- | 





Coniferin mischung Vanillingeruch. Die | 
CigHagOg | 0°1560 | 0'3048 | 0°1488 | ungekochte Probe gibt mit | 
+ 2H,0 Chromsiure eine rotbraune | 


| Firbung, die gekochte nicht. | 
| Etwa 64°/,) gespalten. 











Die ungekochte Probe farbt 
































Asculin sich mit Eisenchlorid viel 
¥ up , od tiefer griin wie die gekochte. 
Cig Bye Sy: | S'SR00 "| O'S | O° TaN Berechnung der Ausbeute ist 
+- 11/5 H,O | hier nicht méglich, da auch 
Asculetin stark reduziert. | 
Phloridzin AuBerst geringe Einwirkung | 
CoyHoyOyq | 071912 | 0°2020 | 00108 | (6%, des Glykosides sind | 
+2H,O hydrolysiert). | 





Es ergibt sich wohl eine selektive Wirkungsweise des 
Enzyms, da Salicin weitaus am leichtesten abgebaut wird, 
jedoch werden auch die anderen Glykoside mehr oder weniger 
leicht aufgespalten. Polyporus igniarius ergab ganz dhnliche 
Resultate, doch wurden nur einige Versuche quantitativ aus- 
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gefiihrt. Es zeigte sich hier eine Erscheinung, welche ich sonst 
noch nie beobachtet hatte, namlich die, da8 der wasserige Aus- 
zug, ob kalt oder warm (bei 40°) bereitet, nahezu keine 
Wirkung auf die Glykoside ausiibt, wahrend das Pulver des 
Pilzes selbst eine ziemlich energische Reaktion zeigt. Daf®B die 
Hydrolyse auch bei anderen Spezies mit dem Pilzpulver rascher 
vor sich geht wie mit den wasserigen Extrakten, ist wohl 
nicht Uberraschend, da die Extraktion ja rotwendigerweise 
eine unvollkommene ist. Eine ganzliche Wirkungslosigkeit des 
Wasserauszuges habe ich jedoch noch nie beobachtet und die- 
selbe ist auch durch unvollkommene Lésung des Enzyms 
nicht erklarlich. Wahrscheinlich ist das Ferment des Polyporus 
iguiarius in Wasser nicht léslich; es gelang mir jedoch, durch 
Auslaugung mit schwacher (ein- bis zweiprozentiger) Kochsalz- 
l6sung einen einigerma8Ben wirksamen Auszug zu bereiten. 

SchlieBlich habe ich auch noch die Wirkungsweise des 
glykosidspaltenden Fermentes von Polyporus pinicola unter- 
sucht. Dieser Pilz lebt ausschlieBlich auf Nadelholz und ich 
vermutete, da8 das Enzym desselben lediglich auf Coniferin 
einwirkt. Die Versuchsergebnisse habe ich in der folgenden 
Tabelle IV (siehe p. 662) zusammengestellt. 

Auch hier zeigt sich eine mit der Natur des Glykosids 
wechselnde Intensitét der Enzymwirkung und es wird der 
Voraussetzung gemaf Coniferin verhaltnismaBig leicht ab- 
gebaut. Doch werden wie bei den friiher angefiihrten Ver- 
suchen auch die anderen Glykoside (darunter das Asculin in 
hohem Mafe) hydrolytisch gespalten. Nur das Phloridzin wird 
so gut wie gar nicht angegriffen. Bekanntlich wirkt Emulsin 
auf das zuletzt genannte Glykosid nicht ein, wahrend es die 
andern vier hydrolysiert. Die glykosidspaltenden Fermente des 
Trametes suaveolens und des Polyporus pinicola sind in ihrer 
Wirkungsweise also dem Emulsin analog, die Identitat dieser 
Enzyme halte ich aber sowohl aus systematischen Griinden wie 
auch wegen ihrer besonders kraftigen Wirkung auf Salicin 
beziehungsweise Coniferin fiir unwahrscheinlich. 

Bei vaganten Parasiten, wie bei Polyporus igniarius und 
dem von Bourquelot beziiglich seiner glykosidspaltenden 
Wirkung genau untersuchten Polyporus sulfureus, ist das 
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Vorhandensein eines emulsinartigen Fermentes aus biochemi- 
schen Griinden begreiflich, da ein solcher Pilz in die Lage kommt, 
aus den verschiedenen Wirtpflanzen auch verschiedene Glykoside 
aufzunehmen; bei solchen Spezies jedoch, welche, wie Trametes 
suaveolens und Polyporus pinicola, an ganz bestimmte Gattungen 
von Nahrpflanzen gebunden sind, wdre das Vorhandensein 
spezifischer Fermente (Salicase, Coniferase) von vornherein 
wahrscheinlich; der Versuch zeigt jedoch, da8 dies nicht der 
Fall ist. Damit erscheint auch sichergestellt, daB das glykosid- 
spaltende Enzym der weidenbewohnenden Pilze von demjenigen 














der Weidenbdéume selbst verschieden ist. 





Tabelle IV. 
Kupfermenge in | 
Grammen, welche} 2 . 
aus 60 cm* Fehling-| .2 2 | 
scher Lésung Zo te | 
durch 25cm' der | 9 = 3 
Glykosid Glykosidlésung | © ‘E's Bemerkung 
reduziert wird Ge a 
: N b's 
kochte| U™ | S22 | 
eS sha “| gekochte| & 5 > | 
7 | Probe | 5 7° | 
Coniferin Reaktionen wie in Tabelle ITI. 
C,gHeeOg | 0°0928 | 0°1896 | 0°0968 | 419%, des Glykosides_ ge- 
+ 2H,O spalten. 
Reaktionen wie oben an- 
gegeben; etwa 389/, des 
Amygdalin ' ; ' Glykosides hydrolysiert; die 
Co, Hoe NO 0°0860 | 0°2332 | 0° 1472 Zahl ist zu hoch, da sich beim 
ae eras Abbau auch Ameisensdure 
bildet. 
Salicin . ; j _ | Reaktion wie oben. 25 9/, des 
Cy3H,3 0, OEE | UO" reey | Curse Glykosides gespalten. 
Menge des abgebauten Gly- 
Asculin kosides nicht berechenbar, da 
C,,HygOg | 0°2220 | 0°5604 | 0°3384 | auch Asculetin stark redu- 
+-11/,H,O ziert; doch ist die Wirkung 
jedenfalls sehr intensiv. 
Phloridzin 
Coy HoyOyq + | 0°1124 | 0°1144 | 0°0020 Keine Einwirkung. 
+ 2H,O 
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Uber eine neue Bildungsart von Athern des 
Glycerins mit Phenolen 


(Fortsetzung) 
von 
Fritz Ehlotzky. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1909.) 


wv 


Ungefahr vor Jahresfrist hat P. Zivkovic! auf Anregung 
Prof. Brunner’s untersucht, ob durch direkte Einwirkung von 
Glycerin auf Phenole zu gemischt-aromatischen Athern zu 
gelangen ware. Es hat sich dabei gezeigt, da8 unter Anwendung 
von geschmolzenem Natriumacetat als wasserentzichendem 
Mittel tatsachlich solche Ather, und zwar von der allgemeinen 


Formel 
R.O.CH,.CHOH.CH,OH 


resultieren, in denen also das Glycerin nur mit einer Hydroxyl- 
gruppe beteiligt ist. Zivkovié gelangte auf diese Weise zu 
den Monoglycerinathern des Phenols, der drei Kresole und des 
a- und $-Naphthols, von denen der Phenolather schon friher 
von Lindemann? und von A. Hantzsch und R. Vock® auf 
anderem Wege erhalten worden war. 

Ich stellte mir nun die Aufgabe, zu untersuchen, ob die 
genannte Reaktion auch auf die Halogenderivate des Phenols 
und Kresols anwendbar sei. Dabei zeigte sich in der Tat, daf 


1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 951 (1908). 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 24, 2145 (1891). 
3 Ebenda, 36, 2064 (1903). 
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die Monochlorderivate des Phenols und Kresols, soweit sie 
kauflich waren, den von Zivkovié hergestellten Monoglycerin- 
aithern analoge Verbindungen lieferten, wahrend vergeblich 
versucht wurde, solche aus den entsprechenden Bromderivaten 
herzustellen. 

Bei der Darstellung des Ortho- und Para-Chlorphenyl- 
monoglycerinathers war insofern ein Unterschied bemerkbar, 
als die Ausbeute beim Paraderivat viel grdSer war als die beim 
Orthoderivat erzielte. Das erste Produkt lieferte mir deshalb 
leicht hinreichendes Material, um nachzuweisen, da dieser 
Ather noch zwei freie Hydroxylgruppen enthalt, und um die 
Spaltung des Athers zu untersuchen. 


p-Chlorphenylmonoglycerinather. 
C,.H,(C1)-- O—C,H,(OH).. 


Es wurden | Teil p-Chlorphenol, 1 Teil geschmolzenes 
Natriumacetat und 2 Teile Glycerin (spez. Gew. 1°26) in einen 
Kolben gebracht und unter Durchleiten von Leuchtgas zur 
Verhinderung von etwaiger Oxydation durch 15 bis 20 Stunden 
in einem mit Athylbenzoat geheizten V. Meyer’schen Trocken- 
apparat auf zirka 200 bis 210° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde das erstarrte Reaktionsprodukt dreimal mit Benzol am 
RiickfluBkuhler extrahiert und die filtrierte Lésung, die eine 
mehr oder weniger gelbbraune Farbe hatte, tiber Kaliumcarbonat 
getrocknet. Hierauf wurde die Fliissigkeit bis auf ein kleines 
Volumen (zirka 50 cm*) konzentriert und mit Petroleumather 
versetzt, wobei sich der entstandene Glycerinather als gelblich- 
braunes Ol abschied, das nach mehrtagigem Stehen in der 
Kalte zu einer Krystallmasse erstarrte. Diese wurde nach dem 
Abgiefen der dartiberstehenden Flissigkeit nochmals mit 
wenig Benzol in der Warme gelést und filtriert. Beim Erkalten 
schied sich der Ather in k6rnigen Krystallen ab, deren von 
Verunreinigungen herriihrende braunliche Farbung durch noch- 
maliges Umkrystallisieren aus Benzol beseitigt wurde. Der 
reine Ather bildet rein weiBe Krystalle, die bei 76° schmelzen. 
Im Vakuum destilliert der Ather bei ungefahr 210° als farb- 
loses dickes Ol tiber, das nach einiger Zeit zu einer rein 
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weiBen Krystallmasse erstarrt. Das so gewonnene Produkt 
zeichnet sich durch besondere Reinheit aus. 


Die wasserige Lésung des Athers gibt, mit verdiinnter 
Eisenchloridlésung versetzt, keine Farbung. 

Eine kleine Probe, auf dem Uhrglase mit konzentrierter 
Schwefelsdure gelést, zeigte schwach rosa Farbung. Fiigt man 
einen Tropfen Kaliumnitritl6sung hinzu, so wird die Fliissigkeit 
rotviolett und nimmt beim Ubersattigen mit Kalilauge und Ver- 


diinnen eine gelbe Farbung an. 
Beztiglich der Léslichkeitsverhaltnisse ware zu erwahnen, 


da8 der Ather in kaltem Wasser unléslich, in Alkohol und Ather 


leicht léslich ist. 
Die Elementaranalyse gab mit den erwarteten Zahlen 


folgende Ubereinstimmung: 


I. 0°2435 g Substanz gaben 0°4750 g CO, und 0° 1255 ¢ H,O. 
Il. 0°2295 ¢ Substanz gaben 0° 1588 g AgCl. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
“i ~ CaH,,02Cl 
I I 941113 
ee 53°19 — 53°31 
TP chikbeowad 5°72 —_ 5°48 
SLA ae — 17°13 17°06 


Benzoylierung des p-Chlorphenylglycerinathers. 


Ungefahr 2g des Athers wurden in einem kleinen Rund- 
kélbchen mit zirka 5g Benzoyichlorid versetzt und auf dem 
Paraffinbade durch 3 bis 4 Stunden auf 180° erhitzt, wobei ein 
langes Rohr als Luftkiihler diente. Nach dem Erkalten wurde 
das Reaktionsgemisch in verdiinnte Kalilauge gegossen und 
unter haufigem Umschiitteln so lange stehen gelassen, bis die 
anfangs fliissige Ausscheidung zu einer halbweichen Krystall- 
masse erstarrte. Zum Schlusse wurde die Masse mit Wasser 
gewaschen und an der Luft oder im Vakuum getrocknet. Zur 
Trennung des Benzoylproduktes von dem unverinderten Ather 
wurde die Krystallmasse in starkem Alkohol in der Warme 
gelést und dann abgekiihlt. Dabei schied sich das Benzoyl- 


Chemie-Heft Nr. 8. 47 
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produkt bald in Form langer diinner Krystallnadeln ab, wahrend 
der Ather in der Mutterlauge verblieb. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol stellt der K6érper weife verfilzte 
Krystallnadeln dar, die bei 83°5° schmelzen. 

Der K6rper ist unléslich in Wasser, schwer ldslich in 
Alkohol, leicht dagegen in Ather. 

Die Elementaranalyse und die direkte Wagung der Benzoe- 
sdure nach der Verseifung des Esters mit alkoholischem Kali 
lieBen erkennen, da zwei Benzoylgruppen eingetreten waren. 

Die Elementaranalyse ergab: 


I. 0°2630 g Substanz gaben 0°6457 ¢ CO, und 0° 1143 g HO. 
Il. 0°2220 g Substanz gaben 0°0787 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- Y > CoeoH,,0-Cl 
I. I is Mago sin 
© iS 65) 68 as 66°96 — 67°22 
Pa 4°83 — 4°67 
+ SR pene oe — 8°76 8°63 


Zur Verseifung wurde die genau gewogene Menge Sub- 
stanz in einem kleinen Kélbchen mit tiberschiissiger alkoholi- 
scher Kalilauge auf dem Wasserbade unter Riickflu8kuhlung 
erhitzt, wobei sich nach einiger Zeit eine klare Lésung herstellte. 
Der Alkohol wurde hierauf abgedunstet und die letzten Spuren 
desselben durch Trocknen im Vakuum verjagt. Die zuriick- 
bleibende Krystallmasse wurde dann in Wasser gelést und mit 
Ather ausgeschiittelt, worin der zuriickgebildete Glycerindather 
aufgenommen wurde, wahrend das Kaliumbenzoat in der wasse- 
rigen Lésung blieb. Die nach dem Ubersattigen dieser Lésung 
mit Salzsiure und Ausschiitteln mit Ather gewonnene Benzoe- 
saure wurde gewogen. 


Es gaben hiebei 0°43 g Substanz 0°25 g Benzoesiure. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Co3H90,Cl 
—— a 


Benzoesiure.. 58°1 59°5 
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Der KOrper erwies sich also nach den gefundenen Zahlen 
der Verseifung und der Elementaranalyse als Dibenzoylprodukt. 


Spaltung des p-Chlorphenylmonoglyceriniathers. 


Zu diesem Zwecke wurde ungefahr 1 g des K6rpers mit 
10cm* Bromwasserstoffsaure (spez. Gew. 1°38) im geschlossenen 
Rohre vier Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde das abgeschiedene schwere braune Ol in Ather geldst 
und mit 1Oprozentiger Kalilauge ausgeschiittelt, wobei das bei 
der Spaltung voraussichtlich entstandene p Chlorphenol in die 
wasserig-alkalische Lésung tiberging. Diese wurde hierauf mit 
iiberschtissiger Salzsadure versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach dem Eindampfen der Lésung blieb als Riickstand ein 
gelbes Ol, aus dem das p-Chlorphenol jedoch nicht krystalli- 
siert abgeschieden werden konnte. Daher wurde zur Identi- 
fizierung desselben das Benzoylprodukt nach Schotten- 
3aumann darzustellen versucht. Reines p-Chlorphenol gibt 
dabei alsbald eine krystallinische Ausscheidung, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol seidenglanzende Krystallblatter 
vom Schmelzpunkt 88° liefert.! 

Das bei obigem Versuch der Spaltung mit Bromwasser- 
stoffsaure erhaltene Phenol ergab unter denselben Bedingungen 
ebenfalls sofort ein festes Benzoylprodukt, das, aus Alkohol 
umkrystallisiert, blatterf6rmige Krystalle vom Schmelzpunkt 88° 
ergab. 

o-Chlorphenylmonoglycerinather. 
C,H,(Cl)—O— C,H, (OH). 


1 Teil o-Chlorphenol, 1 Teil frisch entwassertes Natrium- 
acetat und 2 Teile wasserfreies Glycerin wurden unter den 
gleichen Vorsichtsmaf®regeln wie beim p-Chlorphenol auf 200 
bis 210° erhitzt. Die beim Erkalten erstarrte Masse wurde 
dreimal mit hei&Sem Benzol je eine halbe Stunde lang aus- 
gezogen, die Lésungen vereinigt und mit Kaliumcarbonat 
getrocknet. Hierauf wurde das Benzol bis auf ein kleines 


{ In der Literatur wurden iiber diesen K6rper keinerlei Angaben vor- 


gefunden. 


47* 
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Volumen abdestilliert und die Lésung mit Petroleumather ver- 
setzt, wobei sich ein orangefarbenes Ol am Boden des Kélbchens 
absetzte. Da dieses jedoch auch nach langem Stehen in der 
Kalte nicht erstarrte, so wurde es einer fraktionierten Destillation 
im Vakuum unterzogen. Nach einem geringen Vorlauf ging bei 
ungefahr 205° ein syrupdickes farbloses Ol iiber, das in der 
Kalte bald zu einer weifen Krystallmasse erstarrte, die zur 
Reinigung aus siedendem Benzol umkrystallisiert wurde. Die 
beim Erkalten langsam ausgeschiedenen wohlausgebildeten 
weifien Krystalle habe ich von der Mutterlauge durch Absaugen 
getrennt und mit wenig kaltem Benzol gewaschen. Das er- 
haltene Produkt wurde dann nochmals aus einem Gemisch von 
Benzol und wenig Petroleumather umkrystallisiert. Die im 
Vakuum Uber Schwefelsdure getrockneten Krystalle schmolzen 
bei 56°. 

Der Ather ist in kaltem Wasser unléslich, in heiSem etwas 
léslich, in Alkohol und Ather leicht léslich. Die wédsserige 
Lésung gab keine Eisenreaktion. Eine kleine Probe des Athers 
auf dem Uhrglase in konzentrierter Schwefelsdure gelést und 
mit einem Tropfen Kaliumnitritlbsung versetzt, zeigt sofort 
eine gelbe Firbung, die auch nach dem Ubersattigen mit Kali- 
lauge und Verdiinnen erhalten bleibt. 

Das Resultat der Elementaranalyse war folgendes: 


I. 0°2505 g Substanz gaben 0°4880 ¢ CO, und 0°1283 ¢ H,O. 
Il. 0°2070 ¢ Substanz gaben 0° 1435 g AgCl. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ae CgH,,03Cl 
SD Sag uh ole os thdte 53°13 — 53°31 
| Pear 5°68 — 5°48 
Gee aetee len — 17°14 17°06 


nw 


Benzoylprodukt des o-Chlorphenylmonoglycerinathers. 


Um zu diesem zu gelangen, wurde der Ather mit der 
ungefahr dreifachen Menge Benzoylchlorid in einem mit Kihl- 
rohr versehenen Kélbchen durch sechs Stunden auf 180° auf 
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dem Paraffinbade erhitzt. Das tiberschiissige Benzoylchlorid 
wurde mit verdiinnter Kalilauge zersetzt, wobei eine weiche 
Krystallmasse im Kolben zuriickblieb. Diese wurde in einer 
Mischung von 2 Teilen Alkohol und 1 Teil Wasser in der 
Warme gelést, worauf sich bei langsamer Abkiihlung das 
Benzoylprodukt in Form weifer kurzer Krystallbiischel ab- 
schied. Das nach zweimaligem Umkrystallisieren gewonnene 
Produkt zeigte einen Schmelzpunkt von 59 bis 60°. 

Der K6rper ist etwas leichter in Alkohol léslich als das 
aus dem p-Chlorphenylglycerinather gewonnene Benzoyl- 
produkt, ebenfalls in Wasser unldslich, leicht hingegen in 
Ather léslich. 

Die Elementaranalyse ergab: 


I. 0°2420 ¢ Substanz gaben 0°5947 g CO, und 0°1030 ¢ H,0O. 
II. 0°2000 g Substanz gaben 0°0704g¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
FE TE, CoaH,aO0,-Cl 
I I uikiite iaitheakb 
ie Dias. leeks 67°03 — 67°22 
SS csmptiecwe 4°71 — 4°67 
er ee — 8°70 8°63 


Die Verseifung des Benzoylproduktes, die so wie beim 
Benzoylprodukt des p-Chlorphenylglycerinathers ausgefihrt 
wurde, ergab: 


0°4440 g Substanz gaben 0°2595 ¢ Benzoesaure. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co3H,;90,Cl 


~~ 








—_ A 


Benzoesdure...... 58°45 59°5 


Der K6rper ist also ebenfalls ein Dibenzoylprodukt. 


1, 3, 6-Chlorkresylmonoglycerinather. 
CH,. C,H, (Cl)—O—C,H.(OH),. 


1 Teil Chlorkresol vom Schmelzpunkte 53° und Siede- 
punkte 230°, 2 Teile wasserfreies Glycerin und 1 Teil frisch 
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entwassertes Natriumacetat wurden in einem Kolben mit Riick- 
flu8ktihler unter Durchleiten von Leuchtgas im V. Meyer’schen 
‘Trockenapparat durch ungefaéhr 20 Stunden auf 180° erhitzt, 
wobei Phenol als Heizflussigkeit diente. Die nach dem Erkalten 
erstarrte braune Reaktionsmasse wurde unter RickfluBkuhlung 
dreimal mit Benzol extrahiert, die vereinigten Lésungen mit 
wasserfreiem Kaliumcarbonat entwadssert und auf ungefahr 
ein Fiinftel des Volumens eingeengt. Auf Zusatz von Petroleum- 
ther fiel dann ein braunes Ol aus, das nach mehrtigigem 
Stehen in der Kalte zu einer Krystallmasse erstarrte. Diese 
wurde zundachst von der tiberstehenden Fliissigkeit getrennt 
und mit einem Gemisch von Benzol und wenig Petroleumather 
versetzt, wobei das an den Krystallen haftende nicht erstarrte 
braune OI sich léste. Hierauf wurden die Krystalle von der 
Mutterlauge durch Absaugen getrennt und mit petrolather- 
haltigem Benzol gewaschen. Um den Korperumzukrystallisieren, 
lést man ihn in Benzol in der Warme, la8t abkiihlen und setzt 
so viel Petroleumather hinzu, da die Lésung gerade noch klar 
bleibt; kihlt man nun langsam weiter ab, so scheidet sich der 
KG6rper in weifen kédrnigen Krystallen aus, die nach dem 
Trocknen tiber Schwefelsdure bei 83° schmelzen. 

Der Ather ist in Benzol, Alkohol und Ather leicht léslich, 
schwer léslich in kaltem Wasser, leichter in heifem. 

Die wasserige Lésung gibt keine Eisenreaktion. Eine 
Probe des K6rpers, in konzentrierter Schwefelsdure geldst, gab 
auf Zusatz eines Tropfens Kaliumnitritlosung eine schmutzig- 
griine Farbung. Beim Ubersattigen mit Kalilauge und Ver- 
diinnen wurde die Fliissigkeit gelb. 

Die Analysenergebnisse waren im Vergleiche zu den 
berechneten Zahlen die folgenden: 


I. 0°2350 ¢ Substanz gaben 0°4759 ¢ CO, und 0°1238 g H,O. 
Il. 0°2440 g Substanz gaben 0°1618 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I Il 10°*13™3 
Se sinewbaten’ 55°24 -— 59°41 
Pe Vac nbia<¥s 6°04 —- 6°06 


Cl — 16°40 16°38 


erp epee eevee 
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Die nach den Angaben Prof. Brunner’s von Zivkovié 
ausgearbeitete Methode zur Darstellung von aromatischen 
Monoglycerinathern fiihrte also bei den drei behandelten Chlor- 
derivaten, dem p-Chlorphenol, dem o-Chlorphenol und dem 
1,3,6-Chlorkresol zu analogen Verbindungen, deren Zusammen- 
setzung an der ersten unzweideutig bewiesen wurde. DaB die 
Ausbeuten bei den beiden letzteren Verbindungen geringere 
waren, steht vollkommen im Einklang mit dem von V. Meyer 
und seinen Schilern aufgestellten Erfahrungssatze, da im 
allgemeinen orthostandige Substituenten Reaktionen verzégern 
oder vollig verhindern, die sonst glatt verlaufen. So scheiterten 
denn auch die Versuche, durch die obige Reaktion zu einem 
Monoglycerinather des symmetrischen Trichlorphenols zu ge- 
langen, in dem die Hydroxylgruppe von zwei orthostandigen 
Substituenten beeinflu8t wird. 








— ws > «2 
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Zur Kenntnis des Polyporus rutilans (P.) Fr. 
(I. Mitteilung) 


von 


Max Bamberger und Anton Landsiedl. 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische Experimentalchemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1909.) 


Herr Professor v. HOhnel hatte die Gite, uns auf einen 
Artikel in den Mycological Illustrations! 1871/1872 
aufmerksam zu machen, der interessante Beobachtungen 
enthalt, die C.J. Muller an dem Polyporus rutilans machte. 
So gibt Muller unter anderem an, dafi insbesondere das 
Hymenium dieser Polyporusart unter der Einwirkung von 
Kalilauge eine prachtvolle Magentafarbe annimmt, worauf 
nach kurzer Zeit sich ebenso gefarbte Krystalle bilden und 
da8 das krystallinische Sublimat, das bei vorsichtigem Erhitzen 
des Pilzes erhalten wird, mit dem genannten Reagens ebenfalls 
die Magentafarbung gibt. 

Diese Beobachtungen Mullers, die wir an unserem 
Material bestatigen konnten und die diesen schon veranlaft 
hatten, das Vorhandensein einer eigentiimlichen Sdure in der 
Hymenialmembran des Pilzes anzunehmen, lenkten unsere 
Aufmerksamkeit auf eine Arbeit C. Stahlschmidt’s? tiber die 
Polyporsaure. 

Die Ubereinstimmung in den Beobachtungsergebnissen 
Mullers und Stahlschmidt’s fiihrte uns auf die Vermutung, 





1 Herausgegeben von W. W. Saunders, W. G. Smith und Bennett, 


London, N. Brooks Day & Son. 
2 Liebig’s Annalen d. Ch. 187 (1877), p. 177 u. 195, p. 365 (s. a. 
J. Zellner, Chemie der héheren Pilze, Leipzig 1907, W. Engelmann, p. 147). 
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daB die von dem ersteren beobachtete Sdéure Polyporsdure war, 
und soweit die durch den Mangel an Rohmaterial leider sehr 
beschrankte Untersuchung reicht, fanden wir diese Vermutung 
auch bestatigt. So zeigt die aus unserem Material gewonnene 
Siure, ferner das Ammonium-, Kalium- und Silbersalz sowie 
der Methylester derselben alle physikalischen Eigenschaften, 
die Stahlschmidt ftir die Polyporséure und ihre Derivate 
anfiihrt. Den genauen Nachweis der fraglichen Identitat wollen 
wir durch eine folgende Untersuchung erbringen. 

Bemerkenswert ist, dafB Stahlschmidt den genauen 
Namen des Polyporus, aus dem er die Polyporsadure dargestellt 
hatte, nicht zu ermitteln vermochte und ihn, gema8 den An- 
gaben befreundeter Pilzkenner, bloB als einen dem P. igniarius 
nahestehenden Pilz anspricht und da8 Klingemann,! der die 
Untersuchung Stahlschmidt’s wieder aufnehmen wollte, aber 
nirgends einen Polyporsaure fihrenden Polyporus auftreiben 
konnte,® zu der Annahme gelangte, da die Pilze, aus denen 
Stahischmidt diese Sdure gewonnen hatte, krankhafte Exem- 
plare des P. igniarius gewesen seien und die Polyporsaure 
demnach als ein pathologisches Produkt betrachtet werden 
musse. 

Nach dem oben Mitgeteilten ditirfte es kaum einem Zweifel 
unterliegen, da8 der von Stahlschmidt untersuchte Pilz auch 
P. rutilans war. 

Herrn Professor v. Héhnel, der die grofe Giite hatte, 
einige Exemplare des in Rede stehenden Pilzes zur Verfiigung 
zu stellen, erlauben wir uns den verbindlichsten Dank aus- 
zusprechen. 


1 Liebig’s Annalen d. Ch. 275 (1893) p. 89. 
2 Auch Stahlischmidt konnte im Eschweiler Walde, dem urspriing- 
lichen Fundorte, einen solchen nicht wieder finden (Klingemann l.c., p. 90). 
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Uber einige Kapillarerscheinungen 
von 
Zd. H. Skraup. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1909.) 


Wenn man sehr verdiinnte Séuren oder Alkalien mit 
Reagenspapier prift, sieht man neben der Zone, welche durch 
das Reagens gefarbt worden ist, noch eine zweite von der 
farbung, die reines Wasser fiir sich auf dem Papier hervorruft. 
Diese »feuchte« Zone ist relativ um so gréf@er, je verdiinnter 
die gepriifte Lésung ist; bei konzentrierteren ist sie so klein, 
dai sie bei Versuchen der gewOhnlichen Anordnung nicht wahr- 
zunehmen ist. 

Diese Erscheinung, die schon Schénbein beobachtet hat, 
ist, wie ich durch mehrfache Umfragen erfahren habe, nicht 
allgemein bekannt; sie ist vor einiger Zeit von J. Holmgren! 
wieder beschrieben worden, der den gliicklichen Gedanken 
hatte, sie zu einer kapillaranalytischen Bestimmung von Salz- 
saure zu verwerten. 

Um diese auszufiihren, zieht er auf Léschpapier Striche 
mit Congolésung, ]4Bt dann in der Mitte aus einer kapillaren 
Pipette die zu untersuchende Sdaure ausflieBen und mi®t den 
Durchmesser der zwei Kreise, die nach einiger Zeit sich bleibend 
einstellen. Der innere Kreis hat den Congostrich geblaut, der 
feuchte Ring um diesen jedoch nicht und dessen aufere Be- 
grenzung gibt die Strecke an, bis zu welcher das Wasser 
gedrungen ist, wahrend der innere Ring angibt, bis wohin die 


Saure gedrungen ist. 


1 Zeitschrift fiir Kolloide, IV, 219; Biochem. Zeitschrift, 1908, Heft 3 
und 4, 
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Holmgren hat fiir diese quantitative Bestimmung eine 
r?k 
R?—r?’ 
Prozentgehalt der Saure P gefunden wird, wenn man als r den 
Halbmesser des »sauren«<, als RK den Halbmesser des »feuchten< 
Kreises und als k eine Konstante der benutzten Papiersorte 
einsetzt, welche ermittelt wird, wenn man einen Versuch mit 

Sdure von bekannter Konzentration ausfihrt. 

Holmgren hat fiir solche Versuche auch Papiere benutzt, 
die mit dem Indikator getrankt sind, und sieht man unter diesen 
Umstéanden die Beschreibung sehr hiibsch, indem sich um einen 
Kreis, der bei Congo blau ist, einen feuchten Ring von dunkler 
roter Farbung, der sich von dem blauen inneren Ring und der 
lichten roten Farbe des trockenen Papiers sehr gut abhebt. 

Durch anderweitige Untersuchungen angeregt, habe ich 
die Versuche von Holmgren wiederholt und habe die meisten 
seiner Beobachtungen und Schliisse bestatigt gefunden. Die 
von ihm empfohlene Methode der Messung hat mir aber tber- 
einstimmende Resultate nicht ergeben, was gewi8 zum grofen 
Teile darauf zuriickzufiihren ist, daB mir die notwendige Ubung 
und vielleicht auch ein geniigend scharfes Auge fehlt. Derartige 
Messungen gehoren ja zu den individuellsten Methoden. 

Dabei habe ich nun zunachst gefunden, daB die schon 
von Holmgren versuchte Methode, die Adsorption in Langs- 
streifen von Indikatorpapier, ebensogut verwertet werden kann 
wie die von ihm empfohlene Methode, bei welcher die Adsorp- 
tion von einem Punkte beginnt und im Kreise sich vollzieht. 
Wenn man namlich nicht die Steighéhen, sondern die Quadrate 
derselben in Rechnung zieht, mit anderen Worten, die fiir die 
Absorption im Kreise von Holmgren aufgestellte Formel bei 
der Berechnung auch im Falle der linearen Adsorption an- 
wendet, bekommt man Werte, die in beiden Fallen gut 
iibereinstimmen. Ich will nur angeben, da8 die Konstante 
fir das Papier fiir 4/,-, 1/,,- und 1/,,-Normalsalzsaure, nach 
Holmgren bestimmt, die Werte 0°20, 0:30 und 0°32 ergeben 
hat und bei der Absorption in Streifen die Werte 0°37, 0°30 
und 0°44, welche leidlich iibereinstimmen. Es sei bemerkt, da 
Holmgren die Konstante des Papiers gerade fiir '/,,-Normal- 


Formel aufgestellt: P = nach welcher der gesuchte 











Uber einige Kapillarerscheinungen. 677 


salzsaure mitgeteilt hat und da8 gerade fiir diese Konzentration 
die zwei Werte sehr gut tibereinstimmen. 

Wie sich die Einsetzung der linearen Werte in die quadra- 
‘ische Formel theoretisch rechtfertigen laBt, ist eine andere 
rage. Herr Kollege Lampa hatte die Giite, mich aufmerksam 
zu machen, daB méglicherweise die Ubereinstimmung darin 
liegt, da8 man sich beim Aufsaugen in einen Papierstreifen an 
dem eingetauchten Ende eine Reihe von Punkten denken kann, 
von welch jedem die Adsorption nach denselben Gesetzen 
erfolgt wie vom Mittelpunkt eines Kreises. Sicher ist, daB diese 
Berechnungsweise auch bei anderen Sauren zu gut Utberein- 
stimmenden Zahlen gefiihrt hat. 

Bei diesen hat sich ein nicht erwartetes Resultat ergeben. 

Holmgren hat angegeben, daB8 der Widerstand der Sal- 
peter- und Schwefelséure gegen das Eindringen in Papier ein 
anderer wie bei der Salzsdure ist. 

Wenn man aber die genannten Sduren in dquivalenten 
Konzentrationen aufsteigen laBt, so beobachtet man so gut wie 
keinen Unterschied und ein solcher besteht Uberhaupt nicht 
bei stark dissoziierten Sduren. 

So wurde gefunden, da bei Anwendung von Lackmus- 
oder Congopapier nach sehr gut tibereinstimmenden Versuchen 
die Steighéhe, bis zu welcher Farbendnderung eingetreten ist, 
wenn das Wasser 100 mm aufgestiegen ist, betragt bei: 














| | 1/ = 1 | 
|N ss Ito" (207 /1007 

| Normes normal | normal | normal | normal | 
L. | 
| | | 
| Salzsdure ............ | 95 81 70 55 19 | 
| Bromwasserstoffsiure ..|  — — 75 57 21 | 
| Jodwasserstoffsiiure....|  — — 67 54 | 
| Salpetersdure ......... Oe Ph cum 68 54 21 

| Schwefelsiure ........ 97 Ba 65 56 19. | 
| 











Es sei noch zugefiigt, daB die kleine Abweichung, die bei 
Normalschwefelsaure gefunden wurde, vielleicht nicht auf einem 
Zufall beruht. Dieselbe Differenz wurde bei Adsorptionen auf 


200 mm wieder gefunden. 
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Steighdhe 
Normal- der Siiure 
Selssiure.... «»- «0,5 ‘ 194 
Salpetersdure ......... 195 
Schwefelsdure ......... 197 


Dariiber miissen spatere Messungen Auskunft bringen. 


Anders ist es bei Alkalien. 
Starke Elektrolyte verhalten sich bei gréferer Konzentra- 


tion so wie die starken Sauren, bei geringeren aber sind die 


Steighéhen gréf er. 





| | | | 





| Normal | 1/;, normal | 1/3)normal Teper time | 
—_——— — ———————— [ — —— way fat Wi or —— 

Te ee ee | 94 15... 4-3. @6 | 50. | 

WUNES sae e eae re ees | 63 | 48 | 

| ' | 


Wieder anders verhalten sich schwache Elektrolyte, und 
zwar sowohl Sauren als Ammoniak und Athylamin. Die Steig- 
hdhen dieser sind im allgemeinen gr6fer als. bei 4aquivalenten 


Lésungen starker Elektrolyte. 
In die Tabelle ist zum Vergleich die Salzsiéure, beziehlich 


die Natronlauge aufgenommen. 


























Normal — 1/,;,normal | 1/5)normal |*/,9)normal 
a ee eee Weed eres ("Ftd Et gee ee 
= ——————eeE ; = 
| Saladin: coi daw et 95 70 55 19 
| Oxalsfure ............ 94 70 53 18 
| Ameisensiiure ......... ~ ~-- — _ 
ey ae - 87 75 39 
Propionsdure.......... 88 75 37 
Valerianséure ......... 85 — —- 
_ Bernsteinsiiure ........ 90 87 53 
Zitronensiéure ......... 89 72 39 
| i te a - 79 65 23 
 aiG  saactm gb ett - 75 66 50 
| Ammoniak ........... - 78 85 50 
| Athylamin ........ - 87 83 59 
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Ob die ermittelten Differenzen, die bei vielen anderen 
rganischen Sauren ebenfalls auftraten, in einfacher Beziehung 
zum Dissoziationsgrad stehen, ist vorlaufig unsicher, daB aber 
eine Abhangigkeit Uberhaupt besteht, ist sicher. 

Es wurden schlieBlich auch noch Salze untersucht. Vor- 
iiufig haben wir nur solche von Schwermetallen vollendet, und 
z\var Kupfersulfat und Bleiacetat. 

Bei diesen hat sich gezeigt, da’ auch die Hydrolyse nach- 
zuweisen und vielleicht sogar zu messen ist. 

Auch hier werden die Farbenveranderungen angegeben, 
die bei 100mm SteighoOhe des Wassers an Lackmuspapier 


sich zeigen. 





| fF | 
1/,5,normal 1/;9)normal 








| Normal | 19 normal 
a | | 
Kupfersulfat .......... — 79 —. 35 
SRO bi S.0<. 0 80 70 33 
Bleiacetat ‘ : 
basisch .... O | og 45 13 


Beim Bleiacetat zeigt sich aber noch eine andere Er- 
scheinung. Unter der »feuchten« Zone ist eine »saure« und 
unter dieser eine deutlich »basische« wahrzunehmen, welche 
in ziemlich gleich bleibender Breite aufsaugen. Die saure Zone 
enthalt kein Blei, wohl aber die basische, wie sich beim Ein- 
tauchen in Schwefelwasserstoffgas zeigt, und fallt das Ende 
der Braunfiirbung mit dem Ende der Blaufarbung fast voll- 
kommen zusammen. Es ist also Hydrolyse eingetreten und ist 
dieses wohl der einfachste und schlagendste Vorlesungsversuch, 
die mit der Verdiinnung fortschreitende Hydrolyse zu zeigen. 

Auch beim Kupfervitriol ist eine solche wahrzunehmen, 
wenn man die Streifen mit gasformigem Schwefelwasserstoff 
behandelt. Die Héhe der geschwarzten Papierflache ist hier 
aber nur um weniges geringer als die der sauer gefarbten. Bet 
der 1/,,-Lésung reichte sie bis 78, bei der 1/,5,. bis 22. 

Wie Nichtelektrolyte, wie Zucker, sich verhalten, konnte 
bisher nicht festgestellt werden, weil es bisher nicht gelungen 
ist, Farbenerscheinungen aufzufinden, die ein Ma des Auf- 
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saugens der gelésten Substanz bieten. Es scheint aber, daB di: 
Schwierigkeiten zu tiberwinden sind. 


Nach den Ferien soll tiber alle Beobachtungen eingehende, 


berichtet werden. 

Bei dieser Gelegenheit soll die Technik der beschriebene: 
Versuche sowie die mannigfachen Fehlerquellen derselben be 
schrieben und auch verschiedene eigentiimliche Erscheinungen 
qualitativer Art mitgeteilt werden, die zum Teil schon bei den 
einfachsten Versuchen auftreten. 


SchlieBlich danke ich den Herren v. Biehler und Krause, 
welche mich bei Ausfiihrung der Messungen kontrolliert und 
einen Teil allein vorgenommen haben. 
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Uber die Kondensation von Opiansdure und 
Phtalaldehydsaure mit Cyclohexanon und 
Diathylketon 


von 


Otto Morgenstern. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1909.) 


In einer Reihe von Arbeiten wurden in dem _ hiesigen 
Universitatslaboratorium die Kondensationen von Opiansdure 
und von Phtalaldehydsaure mit Ketonen untersucht.! Dabei wurde 
immer beobachtet, da8 nur eine der Carbonylgruppe benach- 
barte Methylgruppe unter Wasserabspaltung mit dem Aldehyd- 
sauerstoff der Aldehydosauren in Reaktion tritt. Dement- 
sprechend erhielt man bei der Kondensation von Opiansdure? 
und von Phtalaldehydséure* mit Aceton zwei verschiedene 
i\ondensationsprodukte, indem das eine Mal nur eine Methyl- 
gruppe des Acetons mit einem Molekil Aldehydosdure reagierte, 
das andere Mal beide Methylgruppen des Acetons mit je einem 
Molekiil Séure in Reaktion traten. Bei der Einwirkung anderer 
Methylketone auf o-Aldehydosduren* wurde dann immer nur 
ein einziges Kondensationsprodukt erhalten. So wurde auch 
bei der Kondensation von Opiansdure mit Methylathylketon”® 





1 Monatshefte fiir Chemie, 72, 474 (1891); 73, 663 (1892); 74, 390 (1893) ; 
19, 427 (1898); 20, 698 (1899); 22, 813 (1901); 23, 836 (1902); 25, 1051 
(1904); 26, 749 (1905). 

2 Ebenda, /2, 474 (1891). 

3 Ebenda, 19, 427 (1898). 

4 Ebenda, 20, 698 (1899); 22, 813 (1901); 25, 1051 (1904); 26, 749 
(1905). 

5 Ebenda, 25, 1052 (1904). 
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nur ein Kondensationsprodukt isoliert, obgleich, wie aus der 


vorliegenden Arbeit hervorgeht, auch die einer Carbonylgruppe 
benachbarte Methylengruppe befihigt ist, mit einer Aldehydo- 
siure unter Wasserabspaltung zu reagieren. 

Aceton war das einzige zur Carbonylgruppe symmetrisch 
gebaute Keton, das bisher dieser Reaktion unterworfen wurde. 
In vorliegender Arbeit dehnte ich nun die Untersuchung auf 
die zur Carbonylgruppe symmetrischen Ketone, Cyclohexanon 
und Diathylketon aus und konnte nachweisen, da8 auch diese 
mit o-Aldehydosaduren unter Wasserabspaltung reagieren. Das 
Cyclohexanon reagierte sowohl bei der Kondensation mit 
Opiansaure, als auch bei jener mit Phtalaldehydsdure mit 
beiden der Carbonylgruppe benachbarten Methylengruppen 
und lieferte primar die Sduren C,,H,,O, 
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ind 
. CH, 


Hoc’ CH, 
Zc we Joon 
paiget CO oa | | 
all ae 


umgelagert wurden. 
Versuche, nur eine Methylengruppe zur Reaktion zu 
bringen, um K6rper C,,H,,O, und analog C,,H,,0, 


OCH, CH, CH, 
CH,0 /\ —co CHa“ CH, “\~co cH,” cH, 
fess): Oe. | G4 ee 
ee CH, ice ch, 
Ww igen ae iil 

CO CO 


zu erhalten, scheiterten. 

_ Diese Beobachtung steht im Einklange mit den Erfahrungen, 
die Vorlander und Hobohm bei der Einwirkung von Benz- 
aldehyd auf Cyclohexanon machten.! Beide Forscher fanden 
ebenfalls, daB ein Molekiil Cyclohexanon und zwei Molekile 
Benzaldehyd in Reaktion treten. 

Ein weiterer Unterschied zwischen den Kondensations- 
produkten der Opian- und Phtalaldehydsaure mit nicht zykli- 
schen Ketonen und jenen mit Cyclohexanon zeigte sich in der 
Bestandigkeit der primaren Kondensationsprodukte. Wahrend 
die durch Kondensation nicht zyklischer Ketone primar ent- 
stehenden ungesattigten Sduren bei Zimmertemperatur frei- 
willig und relativ schnell in die entsprechenden Lactone 
umlagern, zeigt das Kondensationsprodukt von Opiansdure 
und Cyclohexanon und ebenso das von Phtalaldehydsaure und 
Cyclohexanon bei Zimmertemperatur gar keine Neigung zur 
Umlagerung. Bei dem Produkte aus Opiansdure ist auch nach 
Monaten die Umlagerung nicht merklich weit vorgeschritten 

Die primar gebildeten Sauren sind amorph, gelb gefarbt, 
die Lactone krystallisiert und farblos. Die Kalisalze und Ester 


1 Berichte der deutschen chem. Ges., XXIX/2, 1840 (1896). 
4S" 
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der primar entstehenden Sduren sind, wie zu erwarten war, 
gelb gefarbt, was mit den Erfahrungen bei nicht zyklischen 
Ketonen tibereinstimmt. 

Bei der Kondensation von Phtalaldehydsadure mit Cyclo- 
hexanon gelang es mir, auSferdem noch einen zweiten weifen 
Kérper von der Zusammensetzung C,,H,,0, zu isolieren, der 
sich aus zwei Molekiilen des Kondensationsproduktes C,,H,,O; 
durch Abspaltung eines Molekiils Wasser gebildet haben 
diirfte und dem vielleicht nachstehende Strukturformel zu- 
kommt. 


CHy 


—CO CH, /~\ cH, oc—-/ 
é pad CH! 4 a dl 
a 





C 
! 
C 


/N\_ co cH,“ \CH, oc—/ 
Wey ie oe ane a 
\ / ich cH CH—\ |, 


CO 


Die Substanz soll noch eingehender untersucht werden. 

Das Diathylketon reagiert mit Phtalaldehydsaure nicht 
wesentlich anders als die tibrigen bisher untersuchten nicht 
zyklischen Ketone. Die primar gebildete amorphe Sdure 1la8t 
sich viel leichter in das krystallisierte Lacton umwandeln, als 
dies bei dem Kondensationsprodukte der Phtalaldehvdsdure 
mit Cyclohexanon der Fall war. Es gelang ein gelbes Konden- 
sationsprodukt C,,H,,0, 


wr, CO 
| | OOH VAN 
—C=C CH, 
NS Dig X 
CH, CH, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 427 (1898); 20, 698 (i899). 
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respektive in das farblose Lacton umgelagert 


7 \ —CO CO 


| | a 
— CH — CH CH. 
nF J x 
. . CH, CH, 
zu isolieren. 


Bemerkenswert ist, da das Kaliumsalz dieser Sdure, im 
Gegensatz zu den bisher beobachteten analogen Fallen, farb- 
los ist. 

Es wurde bei der Einwirkung von Phtalaldehydsdéure auf 
Diathylketon noch ein zweiter KOrper, ein Lacton isoliert, fiir 
welches das Analysenmaterial die Formel C,,H,,0,, ergibt, 
dessen Struktur aufzuklaren mir bisher nicht gelungen ist, 
und dessen Bildung aus den Ausgangsprodukten sich auf ein- 
fache Weise nicht erklaren 148t. Das Kaliumsalz der diesem 
Lacton entsprechenden Sdure ist ebenfalls farblos. 

Bei der Kondensation von Opiansdure mit Diadthylketon 
ist es nicht gelungen, die primar gebildete amorphe Sdaure in 
das krystallisierte Lacton umzuwandeln, somit auch nicht, 
analysenreine Substanz zu erhalten. 

Samtliche Lactone, die beschrieben werden, sind mit 
grOBerer oder kleinerer Neutralisationsverzégerung titrierbar. 
Sie sind demnach als Pseudosaéuren im Sinre Hantzsch’s 
anzusehen. 

Experimenteller Teil. 
Kondensation von Opiansaure mit Cyclohexanon. 


In 800 g Wasser wurden 10 g Natriumhydroxyd und 21 g 
Opiansaure gelést und zur Lésung 6 g Cyclohexanon zugefiigt, 
d. i. ungefahr 1 Molekiil Keton auf 2 Molekiile Saure. Das 
Reaktionsgemisch wurde durch 7 Tage im Thermostaten bei 
einer Temperatur von 37° gehalten. Es empfiehlt sich, diese 
Temperatur einzuhalten, da bei niedrigerer Temperatur die 
Ausbeute schlecht, bei héherer das Reaktionsprodukt harzig 
ist. Dann wurde das unangegriffene Cyclohexanon durch Aus- 
schiitteln mit Ather entfernt und der geléste Ather durch 
Durchblasen von Luft verjagt. Die alkalische Lésung wurde 
nunmehr mit tiberschiissiger Salzsaure versetzt. Es fallen schon 
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goldgelbe Flocken des priméren Kondensationsproduktes aus, 
die nach 24 Stunden abgesaugt und mit kaltem Wasser 
griindlich gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug 16 g. 

Die sauren Mutterlaugen wurden ausgeathert, enthielten 
jedoch nur etwas Opiansdure. 

Das Kondensationsprodukt ist feinpulverig, amorph, gold- 
gelb gefarbt und in Alkohol leicht léslich. Es schmilzt zwischen 
110 bis 130°. Von kochendem Wasser wird es nur sehr 
langsam gespalten, lagert sich jedoch dabei zu einem kleinen 
Teil in das Lacton um. 

Um es zu reinigen, wurde das Kondensationsprodukt 
durch 4 Stunden am Wasserbade mit Wasser erhitzt und das 
Wasser noch heifSZ abgegossen. Durch diese Behandlung wird 
es in ein anfanglich plastisches, spater spréde briichiges 
braunes Harz umgewandelt und ist teilweise in das Lacton tiber- 
gegangen. Das Harz wird fein gepulvert und am RiickfluBkihler 
mit Alkohol ausgekocht. Dabei bleibt das gebildete Lacton 
ungelést, wird von der alkoholischen Lésung der primdren 


Sdure abgesaugt und sofort, ehe noch Luft zutreten kann, auf 


der Nutsche mit heiSem Alkohol gewaschen. 

Das alkoholische Filtrat wurde eingedampft und dessen 
harziger Riickstand wieder durch 4 Stunden mit Wasser erhitzt. 
Dabei bildet sich wieder etwas Lacton, das, wie eben be- 
schrieben, isoliert wurde. Durch langwieriges Wiederholen 
dieser Operationen gelang es mir, sdmtliches Harz in das 
krystallisierte Lacton tiberzuftihren und so nachzuweisen, dai 
kein anderes Reaktionsprodukt entstanden war. 

Das Lacton ist ein weifer, blattchenf6rmig krystallisieren- 
der Kérper. Es ist in Benzol, Toluol, Xylol, Ather unléslich, 
schwer léslich in siedendem Alkohol, leicht lOslich in siedendem 
Eisessig, wenig léslich in kaltem Ejisessig. Es zeigt den 
Schmelzpunkt 196 bis 197° unkorrigiert. 








0*2555 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°6021 g Kohlendioxyd und 
0°1258 g Wasser. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cs.Hog0 
DP otenessenens 64°27 64°69 
seer e eesti ee 5°47 5°44 
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Kondensation von Opiansiure. 


Bei Versuchen, das asymmetrische Kondensationsprodukt 
C,,H,;,0, zu erhalten, resultierte auch bei Anwendung eines 
betrachtlichen Uberschusses von Cyclohexanon das Lacton 
Cy 3H 6 0p. 

Titration des Lactons C,,H,,O,. 0°3749 g Lacton 
wurden in 200 cm’ neutralisierten Alkohols eingetragen und 
mit 4/,, n. wasserig-alkoholischer Natronlauge titriert. Die ersten 
zugefiigten Tropfen bewirken sofort den Farbenumschlag, der 
jedoch bald wieder verschwindet. Die Neutralisationsverzégerung 
betragt anfangs ungefahr 30 Sekunden pro Kubikzentimeter, 


spater bis zu 10 Minuten. 


Es wurden 46°2 cm? verbraucht. Daraus das Molekulargewicht fiir eine 


zweibasische Siiure: 
Berechnet fiir 


Gefunden CogHogQg 


~~ / \ 4 
~ ae 


PPT reer r ee 486°8 482 








Die Titration wurde unter Ausschlu8 von CO, bei Zimmertemperatur 


yvorgenommen. 


Darstellung des Methylesters C,.H,,0,. 


4g des Lactons C,,H,,O, wurden in 200g absoluten Athyl- 
alkohols suspendiert und mit 12g trocknen Kaliumkarbonats 
am RiickfluBkuhler gekocht. Die Flussigkeit farbt sich bald gelb. 
Nach dem Aufhoéren der Kohlendioxydentwicklung wurde vom 
iiberschussigen Kaliumkarbonat abgesaugt und die alkoholische 
Lisung des Kalisalzes C,,H,,O,K, im Vakuum eingedunstet. 

Das Kaliumsalz ist schon gelb gefarbt und gut krystallisiert; 
es ist in Methylalkohol, Athylalkohol und in Wasser sehr leicht 
l6slich. Es wurde in 100 g absoluten Methylalkohols gelést und 
mit der fiinffachen berechneten Menge Jodmethyl am Riick- 
flu8kiihler erhitzt. Nach einigen Stunden beginnt die Aus- 
scheidung des Methylesters in gut ausgebildeten Krystallen. 
Die Krystalle wurden abgesaugt, mit Methylalkohol und mit 
Wasser gut gewaschen. Aus Ejisessig umkrystallisiert, zeigen 
sie den Schmelzpunkt 184 bis 186°. Sie sind in Alkohol und 


in Ather unldéslich. 
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0°1998 g¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°5489 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C55H3 909 
- ~ = i ee 
CROs. LIX 36°3 36°4 


Addition von Brom an den Methylester wurde in Eisessiglisung 
durch Zufiigen iiberschiissiger 1/;) n. Brom-Eisessiglésung bewerkstelligt. Das 
unverbrauchte Brom wurde mit Jodkalium und Natriumthiosulfat zuriicktitriert. 


0°3169 g Substanz verbrauchen 0°105 ¢ Br. 


Berechnet fiir 
CogHgoBryOg 


0°1988 ¢ 
0*2667 g Substanz verbrauchen 0°808 ¢g Br. 


Berechnet fiir 
CogHgoBr Og 


ee 
0°1672 ¢ 


Bei der Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat 
auf das Lacton in alkoholischer Lésung bei Gegenwart von 
Natriumacetat wurde ein weif§er amorpher stickstoffhaltiger 
Korper, bei Anwendung von Hydroxylamin in alkalischer 
Lésung nach Auwers eine gelbe amorphe stickstoffhaltige 
Verbindung erhalten. 

Bei der Behandlung mit Phenylhydrazin im Einschmelzrohr 
bei 100° lieferte das Lacton einen braunen amorphen stick- 
stoffhaltigen Kérper, der die Bulow’sche Hydrazidreaktion gab. 
Alle drei Kérper konnten nicht in analysenreine Form gebracht 
werden. 

Ammoniak gibt mit dem Lacton kein Reaktionsprodukt. 


Kondensation von Phtalaldehydsaure mit Cyclohexanon. 


30 g Natriumhydroxyd und 20g Phtalaldehydséure wurden 
in 100g Wasser gelést und mit 13,¢ Cyclohexanon versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde durch 5 Tage im Thermostaten 
auf 35° erwadrmt, dann durch Ausschiitteln mit Ather vom 
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iiberschtissigen Cyclohexanon befreit und nach dem Verjagen 
des gelésten Athers mit Salzsiéure angesduert. Das Konden- 
sationsprodukt fallt in feinen lichtbraunen Flocken aus. Nach 
12 Stunden wurde es abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
dann auf dem Wasserbade durch 4 Stunden mit Wasser erhitzt. 
Dabei schmilzt es zu einem braunen Harze zusammen. Das 
Wasser wurde noch hei abgegossen, das erstarrte Harz fein- 
gepulvert und mit Alkohol am RiickfluBkihler ausgekocht. Es 
bleibt ein weiffer, schwach braunstichiger feinpulvriger Riick- 
stand ungelést. Er wurde abgesaugt und sofort mit siedendem 
Alkohol nachgewaschen. Das alkoholische Filtrat gab beim 
Eindampfen ein braunes Harz, aus dem sich durch Erhitzen 
mit Wasser und darauffolgendes Auskochen mit Alkohol 
weitere Mengen des weiSen K6rpers gewinnen lieBen. Der 
weiBe KoOrper wurde mit siedendem Eisessig behandelt. Dabei 
geht ungefahr ein Drittel in Lésung. Aus der Lésung krystalli- 
sierte das rein weife Lacton C,,H,,O,; aus. Es ist in Alkohol, 
Ather, Benzol unléslich. Sein Schmelzpunkt ist 205 bis 206° 


unkorrigiert. 


I. 0°1987 ¢ Substanz lieferten 0°5318 g Kohlendioxyd und 0°0902 ¢ 
Wasser. 
Il. 0°2517 g¢ Substanz lieferten 0°6731 g Kohlendioxyd und 0°1193 ¢g 


Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

STitgentrirodgp t _SaakhisO5 
geting pce e ony 72°99 72°94 72°93 
> in tak od 5°04 5°26 5°02 


Titration des Lacton C,,H,,0;. 0°23836 ¢ Substanz 
wurde in neutralisiertem Alkohol mit 3/,, n. wasserig-alkoho- 
lischer Kalilauge, Faktor 0°3831, bei Zimmertemperatur unter 
Ausschlu8 von Kohlendioxyd mit Phenolphtalein als Indikator 
titriert. Es tritt gleich nach Zusatz der ersten Tropfen Farben- 
umschlag ein, der erst nach langerer Zeit verschwindet. Die 
Neutralisationsverzégerung betragt pro Kubikzentimeter mehrere 


Stunden. 
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Verbraucht wurden 34 cm, d. i. 13°02 cm® 1/,.n. Lauge. Daraus da 
Molekulargewicht fur eine zweibasische Siéure: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co9H,80; 


~ J . 


a — 


Nc asacatesss 399 362°2 








Der in Ejisessig unlésliche Kérper ist weif gefarbt, fein- 
pulverig und zeigt auch unter dem Mikroskope keine krystal- 
linische Struktur. Er ist in Ather, Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, 
Benzol, Toluol, Xylol, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Naph- 
thalin unléslich, geht in Anilin, Pyridin, Phenol unter Bildung 
von Verbindungen in Lésung. Durch die Einwirkung des 
Lichtes wird er allmahlich rotbraun. Die Braunfarbung ver- 
schwindet beim Auskochen mit Eisessig. 


0°2154 ¢ Substanz lieferten 0°5882 g¢ Kohlendioxyd und 0° 1000 ¢ Wasser. 
0° 1981 ¢ Substanz lieferten 0°5411 g Kohlendioxyd und 0°0938 2 Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
= ™ + C He O 
I. 1. RE lpia 
it AB Nitin, 74°47 74°49 74°7 
We és doe de'ee 5°15 5°26 4°8 


Titration des Lacton C,,H,,0,. 0°2933 g Substanz 
wurden mit ?3/,, n. wasserig-alkoholischer Kalilauge, Faktor 
0°S50989, unter Kohlendioxydausschlu8 bei Zimmertemperatur 
mit Phenolphtalein als Indikator titriert; es tritt sofort nach 
Zusatz der ersten Tropfen Farbenumschlag ein, der in wenigen 
sekunden verschwindet. Gegen Ende der Titration ist die 
Neutralisationsverzégerung etwas groBer. 


Verbraucht wurden 32°9 cm, d. i. 16°77 cm 1/;)n. Lauge. Daraus das 
Molekulargewicht fiir eine vierbasische Saure: 
Berechnet fir 
Gefunden Cy4H3,0g 


a ~~ - 
—— ~ 








MP e000 ee at ss bs 699 706°3 


Addition von Brom an das Lacton CyyHg4Og. Die Addition wurde 
in Eisessig mit 1/,;)n. Brom-Eisessiglésung bei Zimmertemperatur vorge- 
nommen; das iiberschiissige Brom wurde mit Kaliumjodid und Natriumthio- 
sulfat zuricktitriert. 
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3853 g Substanz verbrauchten nach 15 Minuten 0°1278 ¢ Brom. 


Berechnet fiir 
Ci ,H3,BroOy 


~ A 





0° 0874 
0°2992 g Substanz verbrauchten nach 1 Stunde 0°1197 g Brom. 


Berechnet fiir 
Cy44H3,BroQOg 





0° 0677 


Ein Teil des Broms wirkt substituierend (Bromwasserstoffentwicklung). 


Kondensation von Phtalaldehydsaure mit Diathylketon. 


25 g Natriumhydroxyd und 20 g Phtalaldehydsaéure wurden 
in 800g Wasser gelést mit 12g Diathylketon, d. i. ungefahr 
1 Molekiil Saéure auf 1 Molekiil Keton versetzt und durch sechs 
Tage im Thermostaten auf 35° erwarmt. Dann wurde um 
unangegriffenes Didthylketon zu entfernen, ausgeathert, der 
geléste Ather durch Durchblasen von Luft verjagt und nunmehr 
die Reaktionsflussigkeit mit Salzsdure angesiuert; es fiel ein 
hellgelbes feinverteiltes Harz aus. Nach 36 Stunden war es 
zum Teil krystallinisch erstarrt und wurde nun in kochendem 
3enzol gelést. Nach 12 Stunden begannen aus der erkalteten 
Lésung sich farblose Krystalle auszuscheiden. Nach mebhr- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzol zeigten sie den Schmelz- 
punkt 109°. Sie sind in Ather und in Alkohol leicht léslich. 


0°2421 @ Substanz lieferten 0°6323 ¢ Kohlendioxyd und 0°1409 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,3H,402 
CObavisaseces 71°23 71°56 
BD senecenses 6°42 6°42 


Titration des Lactons C,,H,4,03. 0°2164 ¢ Substanz wurden mit 
wasserig-alkoholischer Kalilauge unter Kohlendioxydausschlu8 bei Zimmer- 
temperatur mit Phenolphtalein als Indikator titriert. Sie verbrauchten unter 
geringer Neutralisationsverzégerung 19°6 cm® 1/,;,n. Lauge, Faktor 0°50989, 
d. i. 9°99 cm? 1/,,.n. Lauge. 
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Daraus das Molekulargewicht fiir eine cinbasische Saure: 


Berechnet fiir 





Gefunden C13H,4Os 
. — 4 ‘SE, see 
M wccccccecs 217 218 


25 g Natriumhydroxyd und 20g Phtalaldehydsaure wurden 
in 800g Wasser gelést, mit 6g Diathylketon, d. i. 2 Molekiile 
Saure auf 1 Molektl Keton versetzt, und wie friiher beschrieben, 
behandelt. Beim Anséuern wurde ein gelbes, klebriges Harz 
erhalten, das nicht erstarrte. Es wurde in kochendem Benzol 
gelést. Nach 24 Stunden schieden sich farblose Krystalle 
aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol zeigen 
sie den Schmelzpunkt 205 bis 207°. Sie sind in Alkohol und 
auch in Ather leicht léslich. 


0°2362 ¢ Substanz lieferten 0°6328 g Kohlendioxyd und 0°1148 g Wasser. 
0° 2468 g Substanz lieferten 0°6624 ¢ Kohlendioxyd und 0°1195 g¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
zi ; IL 4 Cy5H 9040 
. a a 
Ghawic. GS. 73°06 73°19 73°0 
— Es 5°4 5°38 5°4 


Das Molekulargewicht wurde auf embouilloskopischem Wege be- 
stimmt. Eingewogen wurden 13°70 ¢ Benzol. 


0° 1803 g Substanz gaben eine SiedepunktserhOhung von 0°047°. 
0° 1865 ¢ Substanz gaben eine Siedepunktserhéhung von 0°045°. 
0°3668 ¢ Substanz gaben eine Siedepunktserhéhung von 0°092°. 


Daraus das Molekulargewicht: 








Gefunden Berechnet fiir 
“ tre es C -H O ( 
I. II. IIL. RA ag 
Mt 006s «0 Ge Vat 761 734 740 


Titration des Lactons Cy,H4)0j;9. 0°3055 g Substanz wurden unter 
Ausschlu8 von Kohlendioxyd bei Zimmertemperatur mit wisserig-alkoholischer 
Kalilauge titriert (Indikator Phenolphtalein). Die ersten Tropfen Lauge bewirken 
den Farbenumschlag der nach wenigen Sekunden verschwindet. Gegen Ende 
der Titration betriigt die Neutralisationsverzégerung einige Minuten pro Kubik- 
zentimeter. 
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Kondensation von Opiansiure. 


Verbraucht wurden 31°7 cm ”/,,. Lauge. Faktor 0°50989, d. i. 16°18 cm 


‘49 o. Lauge. 


Daraus das Molekulargewicht ftir eine vierbasische Siaure: 


Berechnet fiir 
Gefunden C45 Hy 9910 


7 








Meche cvacwese 759 740 


Die Kondensation von Opiansdure mit Diathylketon lieferte 
im Verhaltnis von 1 Molekiil Saéure auf 1 Molekiil Keton vor- 
genommen, ein gelbes Harz; im Verhaltnis von 2 Molekilen 
Sdure auf 1 Molekiil Keton vorgenommen, lieferte sie ein 
gelbes Harz neben viel unverbrauchter Opiansaure. Die Um- 
lagerung in das Lacton gelang nicht, somit konnte auch 
analysenreine Substanz nicht erhalten werden. 


Zum Schlusse danke ich noch Herrn Prof. Goldschmiedt 
bestens fir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir das stets 
fordernde Interesse, das er an deren Ausfiihrung nahm. 
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Zur Zerlegung des Ytterbiums 


von 


C. Auer v. Welsbach, 
k. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1909.) 


Angesichts der Beharrlichkeit, mit der Herr G. Urbain 
die Prioritat der Entdeckung der Ytterbiumelemente fiir sich in 
Anspruch zu nehmen sucht und in Anbetracht des Erfolges, 
den seine Bemiihungen bisher bei einigen Fachgenossen gehabt 
haben, sehe ich mich veranlaft, diese »Frage« noch einmal 
aufzurollen und an der Hand der vorliegenden Publikationen in 
ausfuhrlicher Weise den wahren Sachverhalt darzulegen. 

Die Spaltbarkeit des Yttterbiums habe ich zu Anfang des 
Jahres 1905 entdeckt. Einige Monate spater berichtete ich tiber 
diese Entdeckung an die kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
in Wien. Dieser Bericht wurde in der Sitzung der mathematisch- 
naturwissenschaftlichen Klasse vom 30. Marz 1905 vorgelegt 
und ist im Akademischen Anzeiger, Jahrgang 1905, Nr. X, 
erschienen. 

In diesem Berichte habe ich festgestellt, da8 das Ytterbium 
hauptsaéchlich aus zwei Elementen besteht, deren Funken- 
spektren Teile des Ytterbiumspektrums sind, da jedoch ein- 
zelne Linien beiden Spektren gemeinsam zu sein scheinen. 

Der wortliche Abdruck dieses Berichtes findet sich in der 
3eilage (1).! 

In der Mitte 1906 erschienenen Arbeit »Uber die Elemente 
der Yttergruppe (erster Teil)« (Sitzungsberichte der kaiser. 
Akademie der Wissenschaften in Wien, Bd. CXV, Abt. IIb, Juli 
1906) schilderte ich die Trennungsresultate, die durch die 
fraktionierte Krystallisation der Doppelammonoxalate der Ytter- 
elemente erzielt worden waren. 


1 Die Beilage liegt separat gedruckt dieser Arbeit bei. 


Chemie-Heft Nr. 9. 49 
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In dieser Abhandlung habe ich zum Schlusse hervor- 
gehoben, da®8 das Funkenspektrum der Kopffraktion der Ytter- 
biumreihe, mit dem gewdhnlichen Ytterbiumspektrum ver- 
glichen, héchst auffallende Verainderungen Zeigte; siehe Bei- 


lage (2). 

Nochmals brachte ich die Zerlegung des Ytterbiums zur 
Sprache in der im Jahre 1906 erschienenen Arbeit »Bemer- 
kungen tiber die Anwendung der Funkenspektren bei Homo- 
genitatsprifungen« (Festschrift Adolf Lieben und Liebig’s 
Annalen der Chemie, 351. Bd.). Darin heiBt es auf p. 464 u. f. 
wortlich: 


»Bei der Untersuchung der Ytterbiumammoniumoxalate waren mir eigen- 
tiimliche Erscheinungen aufgefallen, die dafiir sprachen, daB das Ytterbium 
kein einheitlicher Kérper sei. Ich verglich zunachst die verschiedenen Fraktionen 
unter sich und auch mit friiher dargestelltem reinen Ytterbium, konnte aber 
trotz sorgfaltigsten Vergleichens keine Anhaltspunkte fiir die Richtigkeit meiner 
Vermutung finden. Dessenungeachtet setzte ich das Fraktionieren weiter fort. 
Nach langerer Zeit gewann ich dann ein Praparat, das bei schwachem Funken 
in einigen dem Ytterbium Uberaus charakteristischen Linien im Rot im Ver- 
gleiche zu anderen Ytterbiumpriparaten ganz deutliche Intensitatsinderungen 
aufwies. Bei dem Weiterschreiten des Trennungsprozesses wurden diese Ver- 
ainderungen allmiéhlich markanter. Einzelne Linien im Rot begannen zu ver- 
blassen, andere traten dafiir mit um so gré$erem Glanze auf. Jetzt erst machten 
sich die Helligkeitsinderungen der Linien auch in den iibrigen Teilen des 
Spektrums bemerkbar. 

Als ich dann spater, nach langwieriger Fortsetzung der Trennungsprozesse, 
die am weitesten voneinander abstehenden Ytterbiumfraktionen verglich, trat 
die véllige Verschiedenheit der beiden Spektren mit groSer Deutlichkeit hervor. 
Mit dem Fortschreiten des Zerlegungsprozesses kam ich dann dahin, da8 die 
reinsten Praparate auch bei starkem Funken im optischen Teile des Spektrums 
keine gemeinsame Linie mehr besa6en. 

Ich photographierte nun die mit Hilfe eines Konkavgitters erzeugten 
Spektren unter v6llig gleichen Versuchsbedingungen in dem Bereiche von 
2. 4500—2600. Die glasklaren, sehr kontrastreichen Negative boten, direkt ver- 
glichen, ein ungemein interessantes Bild. Fast alle Linien waren bei maBiger 
Vergr6Berung haarscharf. Nur einige waren stark verbreitert, an den Randern 
zudem infolge von Lichthofbildungen etwas verwaschen und mehrfach von 
Geistern umgeben. Die stirksten Platinlinien sowie einige Calciumlinien durch- 
zogen beide Spektren als zarte Linien. Im allgemeinen unterschieden sich die 
beiden Spektren ziemlich auffallend voneinander, obschon ihnen einzelne sehr 
intensive Linien augenscheinlich gemeinsam waren. Die starksten Linien des 
einen Spektrums fanden sich als schwache Linien in dem anderen wieder, und 
zwar um so deutlicher, je kiirzer die Wellenlangen wurden. 
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Wiahrend also im Gebiete der langeren Wellen von ) 7000—5000 bei 
okularer Beobachtung die beiden Spektren sich als total verschieden erwiesen, 
lieB die Photographie des ultravioletten Teiles, ganz abgesehen von den gemein- 
samen Linien, diesen Unterschied in betrichtlichem Mafe zuriicktreten.« 


Durch diese ganz bestimmt gehaltenen Ausfiihrungen war 
der wissenschaftlich exakte Beweis fiir die erfolgte 
Zerlegungdes Ytterbiumsinzweineue KOrpererbracht 
worden. Das schien mir zur Wahrung der Prioritaét vollauf 
genugend. Ich unterlief es daher, meinen vorlaufigen Mit- 
teilungen einzelne Naherungswerte tiber die Wellenlangen oder 
die Atomgewichte beizuftigen. Was iibrigens die letzteren 
anbelangt, so will ich bemerken, dafB ich sie bereits im Jahre 
1906 jedem, der danach fragte, mitgeteilt habe. So gab ich zu 
wiederholten Malen fiir die eine Konstituente des Ytterbiums 
— das Cassiopeium — den Wert Cp = 174: 28, fiir die andere 
— Aldebaranium — den Wert Ad = 172°52 bekannt. Ferner 
sei noch betont, daB ich um jene Zeit meine Arbeiten in keinerlei 
Geheimnis mehr gehullt habe; sowohl ich wie auch meine 
Assistenten gaben tiber die neuen Koérper anderen Forschern 
auf deren Anfragen hin stets bereitwilligst Auskunft. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, dafi in der oben zitierten Arbeit 
auch der Beginn und der Verlauf der Trennungserscheinungen 
gekennzeichnet ist. Fiir denjenigen, der neue Trennungsver- 
fahren anwenden wollte, war das von nicht zu unterschaétzendem 
Wert. 

Auf Grund meiner Erfahrungen kann ich sagen, daf} es 
unter den gegebenen Umstaénden einem mit dem _ notigen 
Material ausgeriisteten Chemiker keine Schwierigkeiten hatte 
bereiten kOnnen, innerhalb eines halben Jahres etwa, voraus- 
gesetzt, daB er sich nicht mit ganz unzulanglichen Trennungs- 
methoden abmiihte, die Spaltungsprodukte des Ytterbiums 
soweit zu reinigen, daf die Intensitétsdanderungen der Linien 
der Funkenspektren schon deutlich zu erkennen und damit die 
den einzelnen Kérpern zugehérenden Hauptlinien auswahlbar 
gewesen waren. 

Nach alldem, was ich tiber die Zerlegung des Ytterbiums 
bekanntgemacht habe, durfte ich wohl mit Recht annehmen, 
da8 man mir zur griindlichen Ausarbeitung dieser mit unend- 
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licher Mithe und groBen Kosten verbunden gewesenen Ent- 
deckung auch die ndtige Zeit lassen werde. 

Ein Jahr etwa nach meiner letzten Verdéffentlichung waren 
diese mithsamen Arbeiten abgeschlossen worden und gegen 
Ende 1907 lag die etwas umfangreich gewordene Abhandlung 
druckfertig vor. 

Da veroffentlichte G. Urbain anfangs November seine 
erste Notiz: »Un nouvel élément: le lutécium, résultant du 
dédoublement de l'ytterbium de Marignac.« Comptes rendus 
de l’Académie des sciences, 145, p. 759. 

Die wichtigsten Stellen dieser Arbeit sind in der Beilage (3) 
abgedruckt. 

Diese Arbeit, die nach keiner Richtung hin abgeschlossen 
ist, tragt ersichtlich den Stempel der Ejilfertigkeit an sich. 

Bestimmte Atomgewichte werden nicht angegeben. »Das 
Atomgewicht des Neo-Ytterbiums wird nicht weit entfernt von 
170 sein und das Atomgewicht des Luteciums nicht viel héher 
als 174 liegen.« Das ist eine fiir die Ytterbiumelemente durchaus 
ungentigende Angabe, insbesondere wenn man beriicksichtigt, 
da das Atomgewicht des Ytterbiums = 173°0, das der zweiten 
Konstituente des Ytterbiums — des Aldebaraniums — aber 
172-90 ist. 

DaBS Urbain’s Fraktionen sich zur Zeit seiner ersten 
VerOffentlichung noch im Zustande starker Verunreinigung 
befanden, geht Uberdies aus den von ihm mitgeteilten Beob- 
achtungen und Messungen der Funkenspektren hervor. Er 
sagt: »Unabhangig von diesen Linien (Tu-Linien) zeigten die 
beiden Spektren eine grofe Anzahl gemeinsamer Linien von 
gleicher Starke. Diese Linien sind jene, welche die Hauptmenge 
des Ausgangsmaterials kennzeichnen, von dessen Verunreini- 
gungen (Thulium und ein neues Element) sich die eine am 
Kopfe, die andere am Schwanze meiner Fraktionen ansammle.« 

Er sagt dann weiter unter 2: »Die folgenden Linien sind 
die kennzeichnenden Linien des neuen Elementes. Innerhalb 
der Grenzen, zwischen denen ich meine Messungen ausgefihrt 
habe, geben diese 34 Linien das relativ sehr vollstandige 
Funkenspektrum des neuen Elementes. « 
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Wir wollen diese Angaben etwas scharfer ins Auge fassen. 
Zunachst habe ich zu bemerken, da sich flinf dieser Linien in 
meinen Aufnahmen des Cassiopeiumspektrums nicht finden. 
Es sind die folgenden: 2798-3, 3080°3, 3183°5, 3275°3 und 
3506°8. Eine dieser Linien, namlich 2798-3, gehért dem AI- 
debaranium an. 3080°3 und 3506°8 dirften Thorlinien sein 
(siehe Wellenlangentafeln von F. Exner und E. Haschek). 

Weiters sei hervorgehoben, daf unter den 34 Linien, die 
nach Urbain das »neue Element« kennzeichnen sollen, die 
starken und charakteristischen Linien 2796°75, 3279°15, 3281°87 
und 3507°56 fehlen. Das ist umso auffallender als Urbain es 
nicht unterlassen hat in seiner Liste selbst solche Linien auf- 
zuzahlen, die nur zu den ganz schwachen Linien des Cassio- 
peiumspektrums zahlen. 

Urbain spricht auch von den Banden der Funkenspektren. 
Er sagt, daf die Bande (A517°5—513) dem neuen Element 
angehoéren diirfte. Das ist nicht genau, denn diese Cp-Bande 
laBt sich bis 520 deutlich verfolgen. 

Die im Blau liegende Bande (A 466—472°35), die charak- 
teristischeste und schénste Bande des Cassiopeiumspektrums, 
wird nicht erwahnt. 

Die Urbain’schen Angaben sind somit zur Identifizierung 
des Spektrums des Cassiopeiums nicht brauchbar. 

Da8 Herrn Urbain zur Zeit seiner ersten Verdffentlichung 
die wirkliche Zerlegung des Ytterbiums noch nicht gegltiickt 
war, steht nach den obigen Ausfiihrungen fest. Demzufolge lag 
auch gar kein Grund vor, die stark verunreinigten Spaltungs- 
produkte, die naturgema48 jede Priifung auf Homogenitdét aus- 
schlossen, mit neuen Namen und Symbolen auszustatten. 

Seine am Schlusse angefiihrte Bemerkung: »Herr Auer 
v. Welsbach hat kirzlich angekindigt, da die Fraktionierung 
der Ammondoppeloxalate des Ytterbiums ihm Gelegenheit ge- 
geben hatte, spektroskopische Abweichungen zu beobachten, 
die er nicht genau gekennzeichnet hat. Er hat keinerlei Messung 
der Linien, die er zwischen A 7000 und A 5000 beobachtet hat, 
gegeben und hat die Elemente, deren Vorhandensein er im 
alten Ytterbium vermutet, nicht unterschieden<, erledigt sich 
nach dem oben mitgeteilten Wortlaut von selbst. 
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Wenige Tage, nachdem ich auf das Erscheinen der Notiz 
Urbain’s aufmerksam gemacht worden war, tiberreichte ich 
meine Arbeit der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien 
unter dem bereits 1905 angekiindigten Titel: »Die Zerlegung 
des Ytterbiums in seine Elemente« (Sitzingsberichte der kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften in Wien, Bd. CXVI, Abt. IIb, 
Dezember 1907). 

Diese Arbeit kniipft direkt an meine Abhandlung »Uber 
die Elemente der Yttergruppe« an und bestatigt alle Angaben, 
die ich in meinen friiheren Ver6ffentlichungen gemacht habe. 
Sie enthadlt die Atomgewichtsbestimmungen, die Wellenlangen- 
tabellen sowie die naturgetreuen, durch Bromsilberdruck ver- 
vielfaltigten Spektrogramme der neuen Elemente fiir den 
Bereich von 6130— 2570. 

Einige der wichtigsten Stellen dieser Arbeit sind in der 
Beilage (4) wiedergegeben. 

Um diese Arbeit weiteren Kreisen leicht zuganglich zu 
machen, erklare ich mich bereit, sie — soweit mein Vorrat 
reicht — jedem Fachgenossen auf Verlangen zur Verfiigung 
zu stellen. 

Urbain hat spater noch einiges Uber die Ytterbium- 
elemente verdffentlicht, was ich jedoch im Grunde genommen 
iibergehen kann, weil es weder fiir die Prioritatsfrage noch 
auch sonst von besonderem Belang ist. 

Nur kurz erwahnen mochte ich noch, dai ihm in seiner 
zweiten Publikation, die im Februar 1908 der Akademie in Paris 
liberreicht worden ist, bei Besprechung meiner oben zitierten 
Arbeit, die iibrigens erstim Mai1908 zur Ausgabe gelangte, 
das Malheur passiert ist, nicht nur die von mir gefundenen 
Atomgewichte teilweise unrichtig anzugeben, sondern auch zu 
behaupten, dafi§ ich mich begniigt hatte zu sagen, daf{ Unter- 
schiede in ihren Spektren (der Ytterbiumelemente) bestiinden, 
die ich aber nicht angegeben hatte. Er sagt dann noch, das 
Aldebaranium sei sicher identisch mit dem Lutecium und das 
Cassiopeium mit dem Neo-Ytterbium. Richtig sollte es wohl 
heiBen: Das Cassiopeium hat mit dem Lutecium nicht viel, das 
Aldebaranium aber mit dem Neo-Ytterbium fast gar nichts zu tun. 
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Beilage 


zur Abhandlung: 


Zur Zerlegung des Ytterbiums 


von 


C. Auer v. Welsbach 


in den Sitzungsberichten der mathematisch-naturwissenschaftlichen 

Klasse der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1909, Bd. CXVIII, 

Abt. IIb, p. 507, und Monatsheften fiir Chemie, 1909, Bd. XXX, 
p. 695. 


1. 


(Anzeiger der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der kaiserl. Aka- 
demie der Wissenschaften, Jahrgang 1905, Nr. X.) 


»Im Verlaufe der Untersuchungen, die ich auf dem Gebiete der seltenen 
Erden seit Jahren durchfiihre, gelang es mir kiirzlich, den Nachweis zu 
erbringen, da$8 das von Marignac im Jahre 1878 entdeckte Ytterbium, dessen 
elementare Natur auf Grund spektralanalytischer Beobachtungen spiter in 
Zweifel gezogen worden ist,! in der Tat ein zusammengesetzter Kérper ist. 
Es besteht hauptsichlich aus zwei Elementen. 

Die Reindarstellung der beiden neuen Korper gelingt bei richtiger Wahl 
der Trennungsmethoden verhaltnismafig leicht. 

Die Funkenspektren der neuen Elemente sind Teile des Ytterbium- 
spektrums und kann dieses als Summe der beiden neuen Spektren gelten. 

Einzelne Linien scheinen beiden Spektren gemeinsam zu sein. 

Die Salze der Ytterbiumelemente sind farblos und bewirken fiir sich im 
sichtbaren Teile des Spektrums keine Absorption. 

Doch uben sie auf das Absorptionsvermégen der Salze der ihnen chemisch 
nahestehenden Elemente einen auffallenden Einflu8 aus. So bewirken sie, sofern 


1 Exner und Haschek, Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der 
Wissenschaften in Wien, mathem.-natuiw. Klasse, Bd. CVII, Abt. Ila. 
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sie nur in reichiicher Menge vorhanden sind, eine vdéllige Veriinderung des 
Spektrums des Erbiums; charakteristische Linien und Binder werden aus- 
geléscht, neue erscheinen dafiir. Diese variierende Kraft, die iibrigens den 
neuen Elementen in verschieden hohem Mage eigen ist, erstreckt sich auch 
auf die Spektren der gliihenden Erden.« 


2. 


(Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1906, Bd. CXV, Abt. IIb, p. 11.) 


»Nach Abscheidung des Thoriums léste ich die Oxalate der Erden neuer- 
dings in ammoniakalischer Ammonoxalatlésung auf, filtrierte von der ungelist 
gebliebenen Kiesclsiure ab und fraktionierte die Lésung vorsichtig bis auf 
einen kleinen Rest. Dieser sollte nun reinstes Ytterbium enthalten. Allein dieser 
Annahme widersprach der Spektralbefund; denn das Funkenspektrum, das frei 
war von Linien fremder K6rper, zeigte, mit dem gewdhnlichen Ytterbium- 
spektrum verglichen, héchst auffallende Veriinderungen. Sie bildeten das erste 
sichere Anzeichen fiir die Zerlegbarkeit des Ytterbiums. 

Ich habe es unterlassen, dieser Abhandlung Zeichnungen der ver- 
schiedenen Spektren beizugeben, weil ich in den eingangs erwihnten Spezial- 
arbeiten auf alle charakteristischen Spektren zuriickkommen werde. « 


3. 
(Comptes rendus de l’Académie des Sciences, 1907, tome CXLV, p. 759.) 


Par la méthode des spectres d’arc, je n'ai pu révéler la présence 
d’impurete dans mes produits ainsi purifiés, et il n’était pas douteux que 
mon ytterbine était bien un mélange de plusieurs constituants. 

En photographiant sur la meme plaque, l'un au-dessous de l'autre, les 
spectres d’arc des produits extremes de ce fractionnement, j’ai observe dans 
le spectre de la derniére fraction (no. 31) des raies nombreuses, fortes pour 
la plupart, que l'on ne pouvait observer dans la fraction de tete (no. 17) ou 
qui ne s’y trouvaient que trés affaiblies. Réciproquement, la fraction 17 pre- 
sentait quelques raies peu intenses, absentes dans la fraction 31 et vrai- 
semblablement attribuables au thulium. Indépendamment de ces raies, les 
deux spectres presentaient un grand nombre de raies communes et d’inten- 
sités du méme ordre. Ces raies sont celles qui caractérisent la masse princi- 
pale de la matiere initiale dont les impuretés (thulium et élement nouveau) 
se sont accumulees, l’une en téte et l'autre en queue des mes fractionne- 
ments. 

J'ai comparé ensuite les spectres d’étincelle des mes terres. Les diffe- 
rences contrélées par ce mode d’observation ont été beaucoup plus mani- 
festes que dans le cas des spectres d’arc. 

1. Les raies suivantes sont les raies d’etincelle attribuables au thulium 
que j'ai observees dans les fractions de poids atomiques faibles (nitrates les 


moins solubles): 
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2869°3 faible 3151°2 moyenne 3461°9 assez forte 
2899°9 moyenne : 3173°0 . 3624°5 faible 
996§2°5 > 3362°7 assez forte 3712°S > 
3050°9 faible 3425°7 > » 

3131°4 assez forte 3441°6 » > 


2. Les raies suivantes sont les raies caractéristiques du nouvel élément. 
Elles sont tres aisément observables dans les fractions de poids atomiques 
clevés (nitrates les plus solubles). Elles s'y trouvent exclusivement ou y sont 


extremement renforcées: 


*#2701°8 tr. forte #3056°8 tr. forte #3359°8 forte 
#9754°2 » » 3058°'0 » » *3376°7 > 
#9798°3 » » #3077°7 » » #3385°6 assez forte 
*9847°G » » #3080°3 moyenne #3397°2 tr. forte 
9895°0 » » 3118°6 > #3472°6 » » 
#2900°4 » » 3171 °5 assez forte #3506°8 » 
#9911°5 » » *3183°5 moyenne 3554°6 » 
#9951°S » 3191-9 3568°0 forte 
#2963°5 » » #3198°2 forte J624°1 — » 
2970°O » » #3254°5 tr. forte 3647 °9 
*2989°4 moyenne 3275°5 assez forte 

3020°7 tr. forte #3312°4 forte 


Les raies affectées du signe * sont les plus caractcristiques du spectre 
dare. 

Dans les limites entre lesquelles mes mesures ont porté, ces 34 raies 
constituent le spectre d’étincelle relativement trés complet du nouvel élément.! 

Je propose pour cet élément le nom de lutécium, Lu, derive de 
ancien nom de Paris. 

3. Les autres raiés, comprises entre les mémes limites et énumérées 
dans le spectre d’etincelle de I’ytterbium decrit recemment par Sir W. Crookes 
avec lune de mes anciennes préparations (loc. cit.), caracterisent la masse 
principale de l’ancien ytterbium. Je propose de donner a cette terre le nom 
de néo-ytterbium, Ny, afin d’éviter les confusions avec l’ancien élément 
de Marignac. 

4. Le premier spectre connu de Il’ancien ytterbium a éte decrit par 
M. Lecog de Boisbaudran (Comptes rendus, t. LAXXVIT, 1879, p. 1342) 
auquel Marignac avait confi¢ sa nouvelle terre. C’est un spectre de bandes. 
En observant par la méthode de M. Lecog de Boisbaudran les chlorures 
des terres extremes de mon fractionnement, j'ai remarqué avec les terres de 
poids atomique faible (néo-ytterbium) l’absence de la bande 7 de M. Lecoqg 


1 Aucune de ces raies n'est attribuable au scandium, au thorium, a 
erbium, au thulium, a l'yttrium, a aucun élément usuel et a aucune terre 


rare, sauf l’ancien ytterbium. 
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de Boisbaudran. Au contraire, avec les terres de poids atomiques élevés 
tres riches en lutécium, cette bande + I’emporte en ‘intensité sur les autres 
bandes du spectre. 

Les bandes a (de } = 559 a } = 552) et 8 (de = 576 a } = 568°5) 
caractérisent donc vraisemblablement le néo-ytterbium et la bande 1% (de 
i} =517°5 a } = 5138) le lutécium. 

En résumé, de l'ensemble des observations qui précédent, il résulte que 
l’ytterbium de Marignac est un mélange de deux éléments: le néo-ytterbium 
et le lutecium. Le poids atomique du néo-ytterbium ne doit pas étre trés 
eloigne de 170 et le poids atomique du lutécium ne doit pas étre de beau- 
coup supérieur a 174. 

De méme, M. Auer v. Welsbach (Lieb. Ann., t. CCCLI, 1907, p. 464) 
a annonce tout récemment que le fractionnement de Il’oxalate double d’am- 
moniaque et d’ytterbium lui avait donné l’occasion d’observer des variations 
spectrales qu'il n’a point précisées. Il n’a donné aucune mesure des raies 
qu'il a observees entre } 7000 et 4 5000, et n’a aucunement spécifié les 
elements dont il suppose l’existence dans I’ancien ytterbium. « 


4. 


(Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1907, Bd. CXVI, Abt. IIb.). 


Pag. 11: »Wie aus der unten folgenden Besprechung der Funkenspektren 
der beiden neuen Elemente hervorgeht, scheint weder YbI noch Yb II mit 
unseren heutigen Hilfsmitteln einer weiteren Spaltung fahig zu sein. 

Da somit die Zerlegung des Ytterbiums in zwei neue Elemente in ex- 
perimentell einspruchsloser Weise erfolgt ist, so empfiehlt es sich, die Be- 
zeichnung Ytterbium in Zukunft nur mehr als Sammelname zu gebrauchen, 
den neuen Korpern aber neue Namen zu geben. Ich beantrage fiir das an 
das Thulium, beziehungsweise Erbium sich anschlieBende, in dem vorstehenden 
Teile dieser Abhandlung mit Yb II bezeichnete Element die Benennung: 


Aldebaranium mit dem Zeichen Ad 


und fiir das zweite, in dieser Arbeit mit Yb I bezeichnete Element, das letzte 
in der Reihe der seltenen Erden, die Benennung: 


Cassiopeium mit dem Zeichen Cp.« 
Die Atomgewichte. 


Pag. 12: »Auch in ihren Atomgewichten stehen sich die beiden Elemente 


uberaus nahe. 
Die nach der Bunsen’schen Methode ausgefiihrten Bestimmungen er- 


gaben fur Aldebaranium: 
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Analysel ...... Oxyd 0°4181 Sulfat 0°6730 172-98 
> me. oepes » 0°5984 » 0°9634 172°88 

» ts, dds » 0°6173 »  0°9939 172°85 
als Mittel Aldebaranium.... 172°90 


Fiir Cassiopeium: 


AnalyseI ...... Oxyd 0°3716 Sulfat 0°5967 174°25 
_ ee » 0°3086 » 0°4956 174°19 
Ge ices » 0°4026 » 0°6465 174°24 


als Mittel Cassiopeium.... 174°23 


Zu diesen Bestimmungen habe ich folgendes zu bemerken: Das Oxyd 
der Analyse I des Ad entstammte einem Oxalat, das durch mehrmalige Fil- 
lung aus stark salpetersaurer Lésung erhalten worden war. 

Die Oxyde der Analysen II und III des Ad sowie die Oxyde der Ana- 
lysen des Cp wurden aus einer CO,-freien, viel Ammonnitrat enthaltenden 
Nitratl6sung mit CO.,-freiem Ammoniak wiederholt gefallt. 

Die Genauigkeit der Atomgewichtsbestimmungen dieser Elemente wird, 
abgesehen von der Hihe des Atomgewichtes selbst, auch dadurch im un- 
giinstigen Sinne beeinfluBt, daf die Glihbestaindigkeit der Sulfate dieser 
Elemente gegeniiber den Sulfaten anderer seltener Erden etwas geringer ist. « 

Pag. 13: »Die Funkenspektren der beiden neuen Elemente sind relativ 
linienarm, doch zihlen sie zu den glainzendsten, die man kennt. Dies gilt 
namentlich fiir das Cassiopeium. Die wenigen Linien, die dieser Kérper im 
optischen Teile des Spektrums hat, erinnern etwas an das prachtvoile Spektrum 
des Bariums. Neben diesen Linien ist das Cp-Spektrum noch durch zwei 
kannelierte, hellstrahlende Banden im Griin und Blau, die etwas an das Cy- 
Spektrum erinnern, gekennzeichnet. Wahrend die im Griin liegende Bande aus 
zahlreichen feinen Linien besteht, ist jene im Blau nebeliger Art. Bei der Dis- 
persion, die meine Apparate besitzen, gelang die Auflésung in Linien nicht. 
Die Lichtmaxima liegen nach dem brechbareren Teile des Spektrums zu, der 
Struktur der Cy-Banden also entgegengesetzt. 

Das Spektrum des Ad ist sowohl im optischen als auch im ultravioletten 
Teile weit linienreicher als das Cp. Ihm fallen die meisten Linien des Yb zu.« 

Pag. 23: »Mehrere Linien finden sich, namentlich im Ultraviolett, in 
allen drei Spektren mit ahnlicher Intensitét; ich habe sie in den Tabellen mit 
dem Vermerk g. L., d.h. gemeinsame Linien, besonders hervorgehoben. 

Es ist nicht wahrscheinlich, da8 dies nur scheinbare Koinzidenzen sind. 
Denn diese sonderbare Erscheinung tritt bei allen chemisch einander sehr 
nahe stehenden Elementen wieder auf. So z. B. auch bei Neodym und Pra- 
seodym. 

SchlieBlich habe ich noch einer dritten Gruppe von Linien zu gedenken, 
die in den Spektren der Mittelfraktionen am stirksten sind; namentlich auf 
den sensibilisierten Platten bei langer Belichtungszeit (600 Sekunden) treten 


« 


sie deutlich hervor. 








VI 


Zu diesen zahlen beispielsweise die Linien 5104°60, 5067°40, 5009-72, 
die in den Spektren von Ad und Cp keine entsprechend markanten Gegen- 
linien aufweisen. Alle diese Linien sprechen dafiir, da8 zwischen Ad und Cp 
noch ein drittes Yb-Element, wenn auch nicht in besonders reichlichem 
MaBe, sich finde. Diesen K6rper in halbwegs reinem Zustande zu gewinnen, 
ist leider aussichtslos. Denn zu_ seiner Darstellung wiirden die Trennungs- 


verfahren, vorausgesetzt, da8 die Trennungstendenz stetig die gleiche bliebe, 


was aber durchaus nicht sicher ist, viele Jahrzehnte wiahren miissen. « 
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Uber substituierte Rhodaninsauren und deren 
Aldehydkondensationsprodukte 


(VII. Mitteilung) 
von 


Ing. chem. Ludwig Kaluza. 
Aus dem chemischen Laboratorium von Prof. Rudolf Andreasch in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1909.) 


Zur Vervollstandigung der Reihe der substituierten Rho- 
daninsduren, welche in den friheren Abhandiungen beschrieben 
worden sind,! wurden noch zwei solche dargestellt;- eine aus 
einer aromatischen Base, dem $-Cumidin mit der Stellung 


/N cu, 
basal 
bd 


CH, 


NH, 


und eine aus dem aliphatischen Isohexylamin mit der Kon- 
stitution 
CH; 
7, CH—CH,—CH,—CH, . NH,. 
CH, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499; 25, 159; 26, 1191, 1209; 27, 121i, 
1233; 29, 399. 
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v-?-Cumylrhodaninsaure! 
CS 


C12H;gONS = (CHs)s CoH —N’ 5 
Cb. ce, 

Die Darstellung dieses K6rpers erfolgte durch Einwirkung 
von Monochloressigsdureathylester auf das Ammoniumsalz der 
Cumyldithiocarbaminsaéure nach der Methode von Miolati 
und v. Braun.® Das $-cumyldithiocarbaminsaure Ammon wurde 
nach der Vorschrift von Heller und Bauer® dargestellt 
durch Mischen der molekularen Mengen von feinzerriebenem 
-Cumidin (Schmelzpunkt 64°), Schwefelkohlenstoff und wiasse- 
rigem konzentrierten Ammoniak unter Zusatz von wenig Alko- 
hol unter guter Kiihlung; das Gemenge erwarmt sich zwar als 
Beweis der eingetretenen Reaktion, jedoch konnte das Carbamat, 


welches nach der Gleichung: 
NH.C,H,(CHs), 


C,H,(CH,), .NH,+CS, +NH, = CS 
S.NH, 


entstanden ist, in diesem Falle nicht als solches isoliert werden, 
da sich beim Erkalten keine Krystalle abschieden, sondern nur 
eine gelbe, dlige Fliissigkeit erhalten wurde; diese wurde des- 
halb direkt mit der 4quivalenten Menge Monochloressigs4aure- 
athylester und ein wenig Alkohol versetzt, wobei die Reaktion 
sofort unter Erwarmen eintrat; durch Erhitzen am Wasserbad 
unter Riickflu8 wurde dieselbe zu Ende gefihrt. Der Verlauf 
erfolgt wohl im wesentlichen nach dem Schema: 


1 Schema nach Hantzsch zur Bezeichnung der Substituenten: 
(1) 
C 
* Mid,” 
(v) N S 
| | 
(a) C-——C (8) 


2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 3387. 
3 Journ. fiir prakt. Chemie, 65, 380. 
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| posy CH, .Cl 
C,H,,-HN S.NH,+ | = 
COOC,H, 
CS 
-hUm™ 
=> Cob. .N S+C,H,O+NH,Cl. 
| | 
(Ce 


Beim Verdtinnen mit Wasser geht das gebildete Chlor- 
ammonium in Lésung, wahrend sich ein gelbes Ol am Boden 
des Kolbens ausscheidet, welches in Alkohol und Ather leicht 
léslich ist. Dieses Ol wurde in Ather aufgenommen und beim 
Verdunsten desselben schieden sich nach mehreren Tagen aus 
der dicklich gewordenen Flissigkeit kurze, dicke, wasserhelle 
Prismen aus, welche drusenfOormig zusammengesetzt waren. 
Dieselben sind duBerst leicht léslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Aceton, schwer ldslich in Benzol und unldslich in 
Petrolather. Der Schmelzpunkt liegt bei 84°; dieser niedere 
Schmelzpunkt lieS vermuten, da nicht die erwartete Rhodanin- 
siure, sondern der ihr entsprechende Ester mit offener Kette 


(CH,),C,H, .NH--CS—S—CH,.COOC,H, 


vorlag, welcher um ein Molekiil Alkohol mehr enthalt als die 
entsprechende Rhodaninsadure und bei welchem die Ring- 
schlieBung noch nicht eingetreten ist. Diesen K6rper kann man 
4-Cumyldithiocarbaminessigsaureathylester nennen. 

Daf tatsachlich dieser Ester vorlag, geht aus der Ver- 
brennung?! hervor, welche mit der im Vakuum getrockneten, 
vorher noch umkrystallisierten Substanz ausgefiihrt wurde. 

Analyse: 


0*2131 ¢ Substanz gaben 0°4407 ¢ CO, und 0°1245 g H,O. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Cy4H;gQ_gNSo Gefunden 
SAS Wi vtees 56°49 56°40 
PERO r ry. 6°45 6°55 





1 Die Verbrennungen der im folgenden beschriebenen, schwefelhaltigen 
Kérper wurden stets im offenen Rohre mit vorgelegtem Kupferoxyd und Blei- 
chromat ausgefiihrt, indem die Substanz gleichzeitig im Schiffchen mit Kalium- 
bichromat iiberschichtet wurde. 
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Diese Tatsache wird ferner dadurch bestatigt, da mit 
dem vorliegenden K6rper ein Rhodaninsdurekondensations- 
produkt erhalten wurde; denn der Ester mu8 sich den bisherigen 
Krfahrungen an anderen 4hnlichen Verbindungen gem4®, bei 
der Kondensation mit Aldehyden wie die Rhodaninsaure selbst 
verhalten. Durch Erhitzen aquimolekularer Mengen von Ester 
und Piperonal mit Eisessig wurde das weiter unten beschrie- 
bene Kondensationsprodukt in gelben Krystallen vom Schmelz- 
punkt 188° erhalten. 

Es ist nicht gelungen, die $-Cumylrhodaninsdure selbst 
zu fassen, denn das erhaltene Ol war nicht zur Krystallisation 
zu bringen. DaB aber die zu erwartende $-Cumylrhodaninsdure 
tatsachlich in dem Ol vorlag, geht aus den weiter unten mit- 
geteilten Analysen der dargestellten Kondensationsprodukte 
hervor. 

Von den nachstehend beschriebenen Kondensationspro- 
dukten, die stets durch Erhitzen der Komponenten mit Eisessig 
erhalten wurden, konnte manche erst nach langerer Zeit zur 
Krystallisation gebracht werden; so wurde z. B. das mit Di- 
methylamidobenzaldehyd erst nach etwa 2 Monaten kry- 
stallinisch und in zwei Fallen, namlich beim Zimtaldehyd und 
Furfurol wurde tuberhaupt ein nicht krystallisierender Sirup 
erhalten. 

6-Benzyliden-y-)-Cumylrhodaninsaure 


CS 


(CHy)3.CgH».N S 


| | 
CO——C = CH--C,H,. 


Wird die dlige ¢-Cumylrhodaninsdure mit der einem 
Molekiil entsprechenden Menge Benzaldehyd und etwas Eis- 
essig durch etwa eine halbe Stunde am RiickfluBkihler gekocht, 
so bildet sich ein zitronengelbes Ol, welches nach Abdampfen 
des Eisessigs und Verreiben mit Alkohol krystallinisch er- 
starrte. Dieser Krystallbrei wurde aus Alkohol umkrystallisiert 
und bildet dann einen lockeren Filz zitronengelber, nadel- 
firmiger Krystallchen; der Kérper ist in Ather und Aceton 
leicht léslich, in Chloroform, Benzol, Eisessig, Petrolither 
schwer léslich und schmilzt bei 127°. 
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a Diese Benzylidencumylrhodaninsdure wurde einer voll- 
4 standigen Analyse unterworfen. 

iM 1. 0°1210 g Substanz gaben 0°2976 g CO, und 0:0564¢ H,0, ent- 
fe sprechend 0°0812 ¢ C und 0°0063 ¢ H. 

: (I. 0°2261 g Substanz gaben 9°05 cm? Stickstoff bei 21° und 728°5 mm 
¥ Barometerstand, entsprechend 0°00981 ¢ N. 


II. 0°1921 g¢ Substanz gaben beim Gliihen mit Soda und Chlorat etc. 
0° 2657 ¢ Bariumsulfat, entsprechend 0°0365 ¢ S. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
Cee Ft -ONSo ait = = 
EL Bac I II 
Cadi sic's Jaaicwe 228-00 67°19 67°08 a _— 
Tee | 40 svewbe 17°17 5°06 5°22 — on 
re err 16°00 4°72 ange _— ao 
ne 14°04 4°14 — 4°34 — 
DE cesccteses 64°12 18°89 — — 18°99 





Mol.-Gew. ... 339°33 100°00 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Siede- 
methode im Beckmann’schen Apparat vorgenommen. 


Lésungsmittel: Benzol, Siedepunkt 79°, AK = 26°7. 





























Gewicht Erhéhung Molekulargewicht : 
des Lésungs- | om | 
; | der Substanz | Siedepunktes | gefunden __ berechnet 
mittels | 
29°84g¢ | 0°5904¢ | 0°16 | 330°1 |  339°3 
| | 





¢-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-»y-%-Cumylrhodaninsdure 


oS 
 e* 
(CH3)3C,HN S 
| | O 
CO-——C =CH—C,H,;< »CHg. 
0: 


Durch Kondensation mit Piperonal erhalten, bildet die Ver- 
bindung ein chromgelbes, grobkrystallinisches Pulver, welches 
unter dem Mikroskop kurze, prismenartige Nadelchen erkennen 
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laBt. Der KOrper wurde aus siedendem Alkohol umkrystallisiert 
und ist weiters in Ather, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff leicht, in Eisessig und Petrolather sehr schwer Jéslich; er 
schmilzt bei 188°. 

Analyse: 


0°1377 @ Substanz gaben 0°3154g CO, und 0°0564¢ H,O, entsprechend 
0°086 ¢ C und 0°0063 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cao Hi; Oz N So Gefunden 








Ee A * 
OG seccoecess 62°61 62°47 
Serr ere tie 4°48 4°59 


6-1-Nitrobenzyliden-v-¢)-Cumylrhodaninsaure 


CS 


fim 
| 
CO——C = CH.C,H,.NO,. 


Durch Kondensation der 6ligen Cumylrhodaninsaure mit 
der entsprechenden Menge m-Nitrobenzaldehyd erhalttn, stellt 
diese Substanz, aus Aceton umkrystallisiert, ein auBerst fein 
krystallinisches, schwefelgelbes Pulver dar, welches in Alkohol 
und Ather sehr schwer, in Chloroform und Benzol leicht, in 
Eisessig fast unldslich ist. Der Schmelzpunkt liegt bei 224°. 

Analyse: 


0°1175 g Substanz gaben 0°2545 g CO, und 0°0463 ¢ H,0, entsprechend 
0°0694 ¢ C und 0°0052 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CigHi¢ NoSo03 Gefunden 





—- ——_—_ ~ —— 
BPtcovcvevasee 59°33 59°08 
BB BUSA BEE 4°20 4°41 
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6-p-Nitrobenzyliden-v-¢-Cumylrhodaninsadure. 


Dieser KOrper, aus der Rhodaninséure und p-Nitrobenz- 
aldehyd erhalten, ist ebenfalls wie die vorhin erwahnte m-Ver- 
bindung ein fein krystallinisches, etwas dunkler gelbes Pulver, 
welches sich beim Erhitzen auf 190° braéunt, von 200° an lang- 
sam zusammensintert, bis es bei 230° endlich schmilzt. Seine 
Léslichkeitsverhdltnisse sind ahnlich denen der m-Verbindung. 

Analyse: 


0°1288 g Substanz gaben 0°2793 g CO, und 0°0505 g H,O, entsprechend 
0°0762 ¢C und 0°00566 ¢ H. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Ci 9H NoSo03 Gefunden 


w 








—_— 


ne dacennes 09°33 09°14 
_ Ae Eee y 4°20 4°39 


¢-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-v-¢-Cumylrhodaninsdure 
CS 
(CHs)3 C,HoN S 
| | 
CO —— C = CH.C,H,.N(CHs)>. 


Das Einwirkungsprodukt der Komponenten bildet nach 
dem Verdampfen des Eisessigs einen dunkelroten Sirup, 
welcher erst nach etwa zwei Monate langem Stehen kry- 
stallinisch wurde; durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
teils prachtige, blutrote, dicke Nadelchen, teils (bei rascherer 
Abkiihlung) ein etwas dunkler gefarbtes, grobkrystallinisches 
Pulver erhalten; der Schmelzpunkt liegt bei 192°. Die alkoho- 
lische Lésung ist in verdiinntem Zustande tief chromgelb, in 
konzentriertem blutrot gefarbt; auBferdem ist der Kérper noch 
in Ather, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol 
leicht, in Petrolather und Eisessig schwer léslich. 

Analyse: 


0°1233 ¢ Substanz gaben 0°2980¢ CO, und 0°0646 ¢ H,O, entsprechend 
0°0813¢C und 0°0072 g H. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cy, HagONoS, Gefunden 
— —_ 
Gi asd tev. 65°92 65°91 
Bi ad viewe ke ws 5°81 5°87 


6-p-Methoxylbenzyliden-v-)-Cumylrhodaninsaure 
CS 
,™ 
(CHg)3.CgH.N S 
co— é = CH.C,H,.OCHs3. 

Der durch Kondensation mit Anisaldehyd gewonnene 
KOrper stellt feine, glanzende, chromgelbe Schtippchen dar, 
welche unter dem Mikroskop abgeplattete, aneinandergereihte 
Prismen erkennen lieBen. Die aus heiSem Alkohol umkrystalli- 
sierte Verbindung schmilzt glatt bei 174° und ist in den ge- 
wohnlichen organischen Lésungsmitteln ziemlich leicht, in 
Petrolather und Eisessig sehr schwer léslich. 

Analyse: 


‘0°1400 g Substanz gaben 0°3331 ¢ CO, und 0°0645 g¢ H,O, entsprechend 
0°0908 g C und 0°0072 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cao Hig Oz N S» Gefunden 
SD pateedsees 64°97 64°85 
ts ceeebaus 5°19 5°16 


v-Isohexylrhodaninsaure 
CS 


JB 
C,H,3N S 


Co. CH. 

Das Ausgangsmaterial fiir dieselbe bildete das Isohexyl- 
amin, (CH,),CH(CH,), NH,, oder 5-Amino-2-Methylpentan, eine 
widerlich lauchartig riechende Flissigkeit, welche bei 122 bis 
124° siedet. Die Reinheit des Ausgangsmaterials (bezogen von 
Kahlbaum) wurde durch den konstanten Siedepunkt, den es 
‘bei der fraktionierten Destillation aufwies, iberprift. 
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Auch hier erfolgt die Darstellung der betreffenden Rhodanin- 
sdure nach der Methode von Miolati und v. Braun, indem 
zunachst das bisher noch unbekannte entsprechende Carbamat, 
das isohexyldithiocarbaminsaure I[sohexylamin, dargestellt 
wurde; dasselbe wurde auch isoliert. 

GemaB den nach der Gleichung 


NH.C,H,, 


\s.NH,-C.H,, 


2C,H,,NH,+CS, = CS 


verlangten Mengen wurde das Isohexylamin (2 Molekiile) mit 
etwas absolutem Ather vermischt, in ein mit Riickflu8kiihler 
versehenes K6lbchen gebracht und die einem Molekiil ent- 
sprechende Menge Schwefelkohlenstoff langsam hinzutropfen 
gelassen, indem gleichzeitig fiir gute Kiihlung Sorge getragen 
wurde; die Reaktion findet unter ziemlicher Erwarmung statt 
und alsbald erstarrt das Reaktionsgemisch zu einer weifen, 
krystallinischen Masse, welche abgesaugt, mit absolutem Ather 
gewaschen und im Vakuumexsikkator tuber Schwefelsadure 
einige Stunden getrocknet wurde; das so erhaltene Carbamat 
bildete eine schneeweiffe, krystallinische Masse, welche unter 
dem Mikroskop aus regelmdfigen prismatischen Krystallen 
bestand, die bei 85° schmolzen. In Ather ist die Substanz 
bedeutend schwerer ldslich als in Alkohol. 

Dieses Carbamat ergab bei der Analyse nachstehende 
Werte: 

I. 0°1871 g Substanz gaben 0°384 ¢ CO, und 0°1825 ¢ H,O, entsprechend 
0°1047 ¢ C und 0°0205 ¢ H. 
Il. 0°1711 g Substanz gaben 0°3479 ¢ CO, und 0° 1670 ¢ H,O, entsprechend 
0:0949 ¢ C und 0°0187 g H. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fur Gefunden 

C H. N. Ss - atts *e 

dienes kar iets I Il 
ay rere 55°66 55°96 55°46 
ot os talon ecient oad 10°88 10°96 10°93 


Das Carbamat wurde nun mit der entsprechenden Menge 
(1 Molekiil) Monochloressigsduredthylester und etwas Alkohol 
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versetzt und im Wasserbad unter Riickflu8 erwarmt. Das Re- 
aktionsgemisch wird nach und nach eine ganz klare und 
zitronengelb gefarbte Fliissigkeit; nach halbstiindigem Erhitzen 
wurde mit Wasser verdiinnt, wobei sich die Fliissigkeit milchig 
triibte und sich am Boden ein zitronengelbes Ol abschied. 
Dieses wurde nach wiederholtem Waschen mit Wasser in Ather 
aufgenommen und bildete nach dem Verdunsten desselben 
einen hellgelben Sirup, welcher nicht zum Erstarren gebracht 
werden konnte. 

Es wurde deshalb versucht, die v-Isohexylrhodaninsdure, 
welche wahrscheinlich gebildet nach dem Schema 


NH.C,H,, COOC,H, 


CS. -t = 
S.NH,.C,H,, Cl. CH, 


iy N.C,H,,- CO 
=€S ay 4+C,H,O+C,H,,NH,Cl 
ores & 
in diesem Sirup enthalten war, durch Destillieren im Vakuum 
zu isolieren. 

Dazu wurde die atherische Lésung des die Sdure ent- 
haltenden Oles zunachst durch Chlorcalcium getrocknet, filtriert, 
vom Ather befreit und dann der Destillation im Vakuum aus 
dem Olbad unterworfen. 

Die erste Fraktion, welche bei 100° unter einem Druck 
von 10°35 bis 11‘O mm iberging, betrug nur wenige Tropfen 
schwach gelb gefarbter Fliissigkeit; dann-stieg das Thermo- 
meter rasch auf 199 bis 200°, bei welcher Temperatur die 
Hauptmasse tiberging; bei 208° wurde die Destillation abge- 
brochen. Das in der Vorlage bei 199 bis 200° aufgefangene 
Destillat war ein vollkommen klares, ziemlich leicht flissiges, 
hellgelbes Ol von schwachem, eigentiimlichem Geruch. Im 
DestillierkGlbchen verblieb ein geringer, dunkelroter, schmieriger 
Riickstand. Das abdestillierte Ol wurde im Vakuumexsikkator 
getrocknet und, als Gewichtskonstanz erhalten worden war, der 
Analyse unterworfen. Diese lieferte Werte, welche zur Formel 
einer Isohexylrhodaninsaure stimmen. 
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Analyse: 


0:1900 g Substanz gaben 0°3455 ¢g CO. und 0°1211g H,O, entsprechend 
0:0943.¢ C und 0:0136 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CyH;,0N Sp, Gefunden 
Sere? Se 49°70 49°59 
og TRXREXIXT 6°97 7°14 


Die mit der Isohexylrhodaninsaure nach der bereits an- 
gegebenen Methode dargestellten, im nachstehenden beschrie- 
benen Kondensationsprodukte scheiden sich bei der Kondensa- 
tion zundchst als satt gefirbtes Ol ab, wihrend der dariiber- 
stehende Eisessig gar nicht oder nur schwach gefarbt erscheint. 
Durch Abkiihlen unter der Brause oder Verreiben mit Alkohol 
werden sie leicht krystallinisch und, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, bilden die Kondensationsprodukte prachtige, teils nadel- 
formige, teils schtiippchenartige Krystalle. Die Kondensations- 
produkte dieser Rhodaninsdéure mit o-Nitrobenzaldehyd und 
mit Furfurol konnten nicht krystallisiert erhalten werden und 
mute deshalb auf eine Analyse dieser Verbindungen verzichtet 
werden. 


6-Benzyliden-v-Isohexylrhodaninsdure 


CS 

se ™ 
C,H,3.N S 
| 

— 


CO = CH.C,H,. 


Das durch Kondensation mit Benzaldehyd erhaltene Pro- 
dukt bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, einen lockeren Filz 
von prichtigen, hellgelben bis zu 3cm langen Nadeln mit 
schénem Seidenglanz. Der Korper ist in Ather, Aceton, Chloro- 
form, Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht léslich, schwerer in 
Petrolather und am schwersten in Eisessig. Schmelzpunkt 87°. 
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Analyse: 


L. Kaluza, 


I. 0°1793.¢ Substanz gaben 0°4122,¢ CO, und 0° 1022. ¢H,.0, entsprechend 
0°1124¢C und 0'0115 ¢ H. 
Il. 0°2911.¢ Substanz gaben 12°6 cm Stickstoff bei 19°0° und 732 mm 
Barometerstand, entsprechend 0°01289 ¢ N. 
lll. 0°1750 ¢ Substanz gaben beim Glihen mit Soda und Chlorat etc. 
0:2696 ¢ BaSO,, entsprechend 0°03702 g S. 


In 100 Teilen: 











Berechnet fiir Gefunden 
Cc H ‘ NS; = —~ es 
PIONS hs. 4d ae I II II 

Sak ot voce wes 192-00 62°88 62°69 — — 
Bam <<) 04Gb) 19°19 6°28 6°41 — — 
ee ER 16°00 5°24 — — one 
ENS 14°04 4°60 — 4°77 — 
edu th «anes 64°12 21°00 — — 21°15 
Mol.-Gew. ... 305°35 100°00 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Siede- 
methode im Beckmann’schen Apparate vorgenommen. 


Lésungsmittel: Benzol, Siedepunkt 79°, K = 26°7. 























| Gewicht Erhdhung Molekulargewicht | 
des Lisungs- ' as | 
' _der Substanz | Siedepunktes | gefunden berechnet | 
mittels | | 

| | 
| | , | 
805g | O-87llg 0°27 | 282°4 305°35 | 





6-m-Nitrobenzyliden-v-Isohexylrhodaninsaure 


CS 


ff 
CeH,3-N 


S 
| 
CO —— C = CH.C,Hy.NOp. 


Aus siedendem Alkohol umkrystallisiert, bildet die Sub- 
stanz hellgelbe, fettglanzende Schiippchen, welche bei 166 bis 
167° schmelzen. Der Korper ist leicht léslich in Chloroform und 
unldslich in Eisessig; in den anderen Lésungsmitteln ist er 
mehr oder weniger schwer ldéslich. 
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Uber substituierte Rhodaninsiuren. 


Analyse: 


0:2104g Substanz gaben 0°4200g¢ CO, und 0°0988 ¢ H,O, entsprechend 
0°1145¢C und 0-0111 ¢H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cig H,g0,N5So Gefunden 
OU eV ee ce os 54°79 04°54 
_ epee eee 5°19 5°26 


6-p-Nitrobenzyliden-y-Isohexylrhodaninsaure. 


Dieser Ko6rper bildet ein braunlichgelbes, duferst fein- 
krystallinisches Pulver, welches auch in kochendem Alkohol 
ziemlich schwer léslich, in Eisessig unldslich ist. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 130 bis 131°. 

Analyse: 


0°1800 g Substanz gaben 0°3601 ¢ CO, und 0°0869 ¢ H.O, entsprechend 
0°0982 ¢ C und 0°0097 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,;H,;gO3NoSo Gefunden 
Ee ~ ~ A “ 
CO news sseces 54°79 54°56 
TE aashesdpet 5°19 -5°40 


6-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-y-Isohexylrhodaninsaure 


Cs 

eke ° 

C,H,3.N ‘ 
| 

co- / N cH. 


a 


S 
| 


Wird aus Isohexylrhodaninsdure und Piperonal als gold- 
gelbes Ol erhalten, welches leicht erstarrt und nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol goldgelbe, prachtig glanzende Nadein 
bildet, die eine blaue Oberflachenfarbe aufweisen. Mit Aus- 
nahme von Petrolather und Ejisessig ist die Substanz in den 
anderen organischen Lésungsmitteln leicht léslich. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 98°. 


50* 
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Analyse: 


0°1316g Substanz gaben 0°2820¢ CO, und 0°0650g¢ H,O, entsprechend 
0°0769 ¢ C und 0°0073 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,7HygO,NSy Gefunden 

ee, 2 - ~A ” 
© scccccsece 58°39 58°42 
WW astesweten 5°49 9°52 


é-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-y-Isohexylrhodaninsaure 


CS 


f™% 
C.H,,.N S 
| | 

CO ape C = CH.C,Hg. N (CHa)o. 


Das bei der Kondensation erhaltene dunkelrote Ol erstarrt 
beim Abkiihlen zu einer zinnoberroten Masse, welche aus 
Alkohol umkrystallisiert wurde. Der KOrper bildet einen dichten 
Filz von neuroten Nadelchen, welche Seidenglanz und blaue 
Oberflachenfarbe aufweisen. Der alkoholischen Lésung erteilt 
die Substanz je nach der Konzentration sattchromgelbe bis 
blutrote Farbung. Der KOrper ist in Petrolather und Ejisessig 
sehr schwer, in den Ubrigen Ublichen organischen Lésungs- 
mitteln leicht léslich; der Schmelzpunkt liegt bei 140°. 

Analyse: 


0*1069 ¢ Substanz gaben 0°2425¢ CO, und 0°0686 ¢ HO, entsprechend 
0°0661 ¢ C und 0°0077 g H, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Ci gHogONoSo Gefunden 


~~ / 
= 








Or isccnace oe 61°99 61°86 
TE ccccsecsen 6°96 7°19 
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Uber substituierte Rhodaninsiuren. 715 


6-0-Oxybenzyliden-v-Isohexylrhodaninsaure 


cs 
’ ie 


CoHyg.N 


S 
| 
CO ——- C = CH.C,Hy. OH. 


Dieses Kondensationsprodukt mit Salicylaldehyd bildete 
anfangs ein chromgelbes, in Eisessig beinahe unlésliches O}, 
welches erst nach langerer Zeit krystallinisch wurde; aus 
Alkohol umkrystallisiert, bildet es einen Filz aus orangegelb 
gefairbten Nadelchen, welche sich unter dem Mikroskop als 
derbe, ziemlich kurze Nadeln erkennen lassen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 170 bis 172°. Der Kérper ist in Alkohol, Ather, 
Benzol, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff leicht léslich, 
schwerer in Petrolather, am schwersten in Eisessig. Mit Lauge 
versetzt, farben sich die Krystalle blutrot infolge der Bildung 
des Natriumsalzes, welches sich in Alkohol mit ebensolcher 
Farbe lést; Ammoniak lést die Substanz ebenfalls mit blutroter 
Farbe, auf Zusatz von Saure tritt Farbenumschlag in Gelb ein 
und der urspriingliche KOrper scheidet sich scheinbar unver- 
andert in feinen Krystallnadeln ab. 

Die Oxybenzylidenisohexylrhodaninsdure hat wie die 
anderen hydroxylhaltigen Aldehydkondensationsprodukte Farb- 
stoffcharakter. Wolle und Seide werden hellgelb gefarbt. Be- 
sonders stark ausgepragt ist das Farbevermégen des Dimethyl- 
aminobenzaldehydkondensationsproduktes, welches auch das 
einzige Kondensationsprodukt von roter Farbe ist. 


Analyse: 


0°1531 ¢ Substanz gaben 0°3352.¢CO, und 0°0834g¢ HO, entsprechend 
0°0914¢C und 0°00935 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Cig H,gO, NS, Gefunden 


~~ - 





—=_ — 
GO Vecececcee 59°75 59°70 
SF 6k civoceee 5°97 6°10 
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6-p-Methoxylbenzyliden-v-Isohexylrhodaninsdure 


CS 


-_* 
CgH,3.N S 


ace = CH.C,H,.O0CHs. 

Bei der Kondensation von Isohexylrhodaninséure und 
Anisaldehyd entsteht zunachst ein hellgelbes Ol, welches nach 
Verdampfen des Eisessigs und Verreiben mit Alkohol krystal- 
linisch wurde. Der aus Alkohol umkrystallisierte Kérper bildet 
einen losen Krystallfilz aus bis zu 1 cm langen Nadelchen von 
chromgelber Farbe mit prachtigem Seidenglanz. Die Substanz 
ist in den gewohnlichen Lésungsmitteln leicht léslich, in Eis- 
essig und Petrolather sehr schwer ldéslich und schmilzt bei 85°. 

Analyse: 


0°1741 ¢ Substanz gaben 0°3876¢ CO, und 0°1012g H,O, entsprechend 
0°1057 gC und 0°01134 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,7Ho, ONS, Gefunden 
~~ eee ———_ 
OSG 0 Fetes oh, 60°83 60°75 
BE casecece ee 6°32 6°51 


6-Cinnamylen-y-Isohexylrhodaninsaure 
- a 
J ™ 
S 
| 
CO—— C = CH—CH = CH..C,H;. 


CoH,3.N 


Auch bei der Kondensation mit Zimtaldehyd erfolgte das 
Krystallinischwerden des erhaltenen braunen Oles erst nach 
Abdampfen des Ejisessigs und durch Verreiben mit Alkohol. 
Die Substanz bildet gelbe Schiippchen ungefahr vom Aussehen 
des Mussivgoldes, nur mit bedeutend starkerem Glanz; unter 
dem Mikroskop lassen sich diese Schiippchen als regelmafige 
Tafelchen von rechteckiger Gestalt erkennen. Der K6rper 
schmilzt zwischen 129 bis 131°, indem er zuvor ein wenig 
sintert; in Eisessig ist er sehr schwer, in den tibrigen organischen 
Lésungsmitteln leicht ldslich. 
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Uber substituierte Rhodaninsiuren. 717 


Analyse: 


0°1140 g Substanz gaben 0°2716¢ CO, und 0°0668 ¢ H,O, entsprechend 
0°0741 ¢C und 0°0075 ¢ H. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C,gH., ONS, Gefunden 
SSSA ey En 65°18 64°98 
ee pe 6°40 6°57 
Isohexylsenf6l 


CzH,,NS 7 SC — N (CHy)3 CH (CHg)o. 


In der V. Mitteilung! wurde von Andreasch iiber die 
Einwirkung von Chlorameisensaureester auf Phenyldithio- 
carbamat und seine Homologen berichtet; dabei entsteht neben 
Salmiak und Kohlenoxysulfid Phenylsenf6l, beziehungsweise 
seine Homologen. Die erhaltenen Senf6le waren jedoch durch 
infolge von Nebenreaktionen entstandene Produkte verun- 
reinigt und konnten trotz vieler Miihe von diesen nicht voll- 
standig befreit werden. 

In der von Andreasch beschriebenen Weise wurde auch 
Chlorkohlensaureathylester auf das isohexyldithiocarbamin- 
saure Isohexylamin einwirken gelassen. Dazu wurde das frisch 
dargestellte Carbamat fein zerrieben, mit etwas Alkohol ange- 
schwemmt und hierzu durch einen Tropftrichter die einem 
Molekil entsprechende Menge von Chlorameisensdureathylester 
langsam unter guter Kuhlung hinzutropfen gelassen. Das 
Carbamat lést sich nach und nach ganz auf und es entsteht 
eine gelbliche klare Flissigkeit. Wahrend der Reaktion Zeigt 
sich ziemlich starke Erwarmung und infolge des entstehenden 
Kohlenoxysulfids tritt eine starke Gasentwicklung auf. Nachdem 
das Reaktionsgemisch sich vollstandig geklart hat, wurde das 
Wasserbad langsam zum Sieden erhitzt, wobei die Gasentwick- 
lung in starkes Schéumen Uberging und so die Reaktion zu 
Ende gefitihrt. Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt, wobei sich 
das Senfél als hellgelbes Ol am Boden ausschied. Dasselbe 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1211. 
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wurde in Ather aufgenommen, im Scheidetrichter von der 


iibrigen Flissigkeit getrennt, filtriert, durch Chlorcalcium ge- 


trocknet, der Ather abdestilliert und das Ol im Vakuum destilliert. 


Es begann bei 115° zu destillieren und bei 120 bis 121° und 
18 mm Druck trat gleichmafige Destillation ein. Bei gewohn- 
lichem Drucke der Destillation unterworfen, siedete es konstant 
bei 208 bis 209°, anscheinend ohne Zersetzung. 

Das erhaltene Isohexylsenf6l ist eine schwach gelb gefarbte, 
klare, leicht bewegliche Flissigkeit von nicht unangenehmem 
Geruche, der gleichzeitig an Senféle und an Pelargonium er- 
innert. 

Bei den angestellten Versuchen konnte eine Verunreinigung 
des Oles durch die Bildung von Nebenprodukten nicht wahr- 
genommen werden; die Analyse des im Vakuum destillierten 
Oles lieferte die untenstehenden Resultate; infolgedessen scheint 
in diesem Falle die Reaktion frei von Nebenvorgangen streng 
nach dem Schema 


NH.C,H,, 


cs +Cl.CO.OC,H, = 
S.NH,.C, His 


— C,H,,.NCS+COS+C,H,O+C, H,,.NH,.HCl 
verlaufen zu sein. 


Analyse: 


I. 0°4721 g Substanz gaben 1°0118g CO, und 0°3790¢ H,0O, entsprechend 
0°2759¢C und 0°0425 ¢ H. 

II. 0°4360 ¢ Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Kalium- 
chlorat etc. 0°7160 g BaSO,, entsprechend 0°0983 ¢ S. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Cards do 6dbes 58°65 58°45 —_ 
eer 9°16 9-00 
is intent rah 22°38 — 22°56 


Aus 25 g Hexylamin wurden 14g Senf6l erhalten; was, da 
nur die halbe Menge Hexylamin in Senfél umgewandelt wird, 
einer Ausbeute von 80°/, der Theorie entspricht. Aus den 
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Ober substituierte Rhodaninsduren. 719 


Mutterlaugen von der Darstellung des Senféles kann nattirlich 
die Halfte des in Arbeit genommenen Hexylamins leicht zuriick- 


gewonnen werden. 


Isohexylthioharnstoff 


NH.C,Hy3 


cs 
NHg. 


Durch Behandeln des Senféles mit Ammoniak und Alkohol 
in gelinder Warme wurde der Monoisohexylthioharnstoff beim 
Einengen der Fliissigkeit zunachst als Ol erhalten, das jedoch 
bald erstarrte und aus heifSem Wasser umkrystallisiert wurde; 
der Harnstoff bildet fettglanzende, weifie Schiippchen, die unter 
dem Mikroskop auferst diinne Tafelchen von rechteckigem 
Umrisse darstellen, welche bei 62° schmelzen. Lebhaft erinnert 
sein Aussehen an das des Cholestrophans. Er ist leicht léslich 
in hei8em Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton; schwer 
léslich in Schwefelkohlenstoff, Petrolather und Benzol. 

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz ergab: 


0°1474¢ Substanz gaben 0°2830¢ CO, und 0°1352 ¢ H,O, entsprechend 
0°0772.¢C und 0°0152 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 








C~H,gNoS Gefunden 
SS secossceces 52°40 52°25 
BE ccccsccses 10°08 10°27 


Diisohexylthioharnstoff 
NH.C,H,3 


CS 


Wurde durch gelindes Erwarmen einer alkoholischen 
Lésung des Hexylsenféles mit Isohexylamin erhalten und schied 
sich zunachst als Ol aus, welches alsbald erstarrte. Der Diiso- 
hexylthioharnstoff, in Wasser beinahe unléslich, wurde aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und bildet so silber- 
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glanzende, weifie Schiippchen, welche unter dem Mikroskop 
duBerst diinne, rhombische Tafelchen erkennen lieBen. Der 
Diisohexylthioharnstoff ist in den iblichen organischen Lésungs- 
mitteln mit Ausnahme von Petrolather und Eisessig sehr leicht 
léslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 46°. 

Zur Analyse wurde der Koérper im Vakuum getrocknet. 


0°2021 ¢ Substanz gaben 0°4723¢ CO, und 0°2117¢g H,O, entsprechend 
0°1288¢C und 0°0237 gH. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,3Heg NoS Gefunden 

. “Wate ue 
Slav iessiee 63°82 63°73 
Dh maw bai 6.0% Cn 11°57 11°74 





Aus den beiden Harnstoffen wurden nach der Synthese 
von Maly! die entsprechend substituierten Thioparabansauren 
dargestellt und diese durch Entschwefeln mittels Silbernitrat in 
die diesbeziiglichen Parabansauren verwandelt. 

Diese Synthese beruht darauf, dafS mono- oder sym- 
metrisch dialkylierte Thioharnstoffe beim Behandeln mit Cyan- 
gas dieses addieren und K6rper bilden, welche beim Behandeln 
mit Salzsaure unter Ammoniakabspaltung in Thioparaban- 
sduren tibergehen. Letztere tauschen bei Behandlung mit Silber- 
nitrat ihr Schwefelatom gegen Sauerstoff aus und liefern die 
entsprechenden Parabansdauren. 


Monoisohexylthioparabansaure 
J N.CeH,3.C => O 
CS | 
\ NH ——C = O. 
Dazu wurde der einfache Isohexylharnstoff in Alkohol 


gelést und in diese gutgekiihlte Losung Cyangas eingeleitet, 
welches durch Erhitzen von Cyanquecksilber erhalten wurde. 





1 Zeitschrift fir Chemie, 1869, 260 — Vgl. auch Andreasch, Monats- 
hefte fiir Chemie, 2, 276. 
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Das Cyangas wird rasch absorbiert und die Lésung farbt sich 
immer dunkler, bis sie schlieBlich ganz dunkelrotbraun wird 
und undurchsichtig infolge der Ausscheidung von gelben, 
kleinen Krystallflitterchen, welche wohl das Cyanid gewesen 
sein dtirften. Die Fliissigkeit wurde nach einigem Stehen mit 
konzentrierter Salzsaure am Wasserbade langsam eingedampft. 
Es verbleibt ein rotbrauner, Oliger Riickstand, durchsetzt mit 
Salmiakkrystallen. Dieser wurde in Wasser aufgenommen und 
die Fliissigkeit einigemale mit Ather ausgeschiittelt. Beim Aus- 
schiitteln mit Ather wurde auch hier, besonders bei den spateren 
Ausschiittelungen, eine intensive, blaue Fluoreszenz bemerkt, 
auf welche Andreasch bei den methylierten Parabansduren 
hingewiesen hat und welche vielleicht auf Gegenwart von 
Azulminsaure zuriickzufiihren ist. Die blutrot gefarbten Ather- 
ausziige hinterlieBen nach Abdestillieren des Athers einen rot- 
braunen, krystallinischen Riuckstand, welcher aus heiSiem 
Wasser umkrystallisiert wurde; die so erhaltene Hexylsulfo- 
parabansdure bildet hellgelbe, feine Schiippchen, welche unter 
dem Mikroskop als aufferst diinne Tafelchen erscheinen. In 
Petrolather, Schwefelkohlenstoff und Eisessig sind dieselben 
schwer ldslich, in den meisten anderen organischen Lésungs- 
mitteln leicht léslich. 

Die wasserige LOsung zeigt schwach saure Reaktion. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 110°. 

Die Ausbeute betrug etwa 70°/, der von der Theorie 
geforderten Menge. In der ausgeschiittelten wdsserigen LoOsung 
konnte Salmiak leicht nachgewiesen werden. 

Die Reaktion vollzieht sich nach folgenden Gleichungen: 


NH.C,H,, CN J 
+ | wien | 
NH, CN NH——C:NH 


N.C,H,,.C: NH 
CS 


PN -Callia-C : NB N.C,H,,-C:0 
CS | +2HCI4+2H,0=CS 


\nH——C:NH 


/ 


| + 
\ynH——c:0 


+2NH,CI. 








II. 


Ill. 


Analyse: 


0°1424,g¢ Substanz gaben 0°2626.¢ CO, und 0°0841 g H,O, entsprechend 


L. Kaluza, 


0:0716.¢ C und 0:0094 ¢ H. 


0°1812 ¢ Substanz gaben 22°10 cm’ Stickstoff bei 20° und 723°8 mm 


Barometerstand, entsprechend 0°02394 ¢ N. 


0°1833 g Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Chlorat etc. 


0°2004 g BaSO,, entsprechend 0°0275 ¢ 5S. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








CyH,yN,OoS 
Pes Te 108 50°40 
Pre Piriri 14°14 6°59 
DPA <4 sine chad 28°08 13°10 
_ pee 32 14°97 
es aime aman 32°06 14°94 
Mol.-Gew. ... 214°28 100-00 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Siede- 





Gefunden 
“dl I nae 
50°28 — — 
6°66 — — 
— 13°21 — 
— — 15°02 


methode im Beckmann’schen Apparat vorgenommen. 


Lésungsmittel: Benzol, Siedepunkt 79°, A = 26°7. 





Gewicht 








Molekulargewicht 

















34°80 g 


0°2710¢ 





Erhohung 
ioe des 
Lis wF _der Substanz | Siedepunktes gefunden __— berechnet 
Josungsmittels | 
| 
0- 106° 197 «| (8t4 


Monoisohexylparabansaure 


Das Entschwefeln mit der berechneten Menge Silbernitrat 
wurde teils in alkoholischer, teils in wasseriger Lésung vor- 


NH——C= 0. 





a 

my 

¢ 
= 





Uber substituierte Rhodaninsiduren. 723 


genommen und verlief in beiden Fallen gleich gut. Beim Zu- 
sammengieBen der LO6sungen entsteht zundchst ein hellgelber 
Niederschlag, der sich beim Erwarmen der Flissigkeit auf dem 
Wasserbade nach und nach braunt und zum Schlusse schwarz 
wird. Sobald sich das gebildete Schwefelsilber klar abgesetzt 
hatte und eine Probe der Flissigkeit einen mit ammoniaka- 
lischer Silbernitratl6sung getrankten Filtrierpapierstreifen nicht 
mehr schwarzte, wurde Schwefelwasserstoff in die Fliissigkeit 
eingeleitet, um den geringen Silberiiberschu8 zur Ausfallung zu 
bringen. Das Filtrat wurde am schwach erhitzten Wasserbade 
vorsichtig eingeengt. Die Lésung des teilweise krystallinischen 
Riickstandes wurde mit Ather wiederholt ausgeschiittelt und 
die vereinigten Ausziige verdunsten gelassen. Die Isohexyl- 
parabansdure schied sich dabei zunachst als ein gelblichweifes 
Ol aus, welches jedoch bald fest wurde; sie wurde aus heifem 
Wasser umkrystallisiert und bildete einen losen Filz von langen, 
schneeweifBen, flachen Naddelchen von seidenartigem Glanze; 
unter dem Mikroskop erscheinen sie als langgestreckte, flache, 
rechteckige Tafelchen. Der Kérper schmilzt bei 76° und ist in 
Petrolather und Schwefelkohlenstoff schwer, in den anderen 
ublichen organischen Lésungsmitteln leicht léslich, namentlich 
in Ather, Alkohol und Eisessig. 
Die Entschwefelung erfolgt nach der Gleichung: 


Fai 
sain +2AgNO0O,+H,O0 = 
Bis777-- CO 
Pei) ri 
= CoO +Ag,S+2HNO,. 
00 
Analyse: 


|. 0°1271 ¢ der im Vakuum getrockneten Substanz gaben 0° 2535 g CO, und 
0°0817 g H,O, entsprechend 0°0691 g C und 0°0092 ¢g H. 


Il. 0°1578 g Substanz gaben 20°39 cm Stickstoff bei 19°0° und 732°8 mui 
Barometerstand, entsprechend 0°02232 ¢N. 
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In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C.H N.O oe 
: p-*14°"S~s " I II 
ey 108 54°48 54°39 - 
i 14°14 7°13 7-20 ane 
npr Otley 28°08 14°17 =~ 14°15 
Seen oho! 48 24°22 Jt at 
Mol.-Gew.... 198°22 100-00 


Die Ausbeute kam fast der theoretischen gleich. 


Diisohexylthioparanbansaure 
N ° CyHy3 ° C = O 
CS | 


| 
NN. CgHys.C=0. 


Die Darstellung erfolgte in derselben Weise wie bei der 
vorstehend beschriebenen Verbindung. Beim Einleiten des 
Cyangases konnte eine Abscheidung eines Cyanids nicht be- 
merkt werden, wahrscheinlich ist der entsprechende K6rper hier 
viel leichter léslich. Die Thioparabansaéure wurde nach dem 
Abdestillieren des Athers zunichst als rotbrauner Sirup erhalten, 
welcher in Ather, Alkohol, Petrolather, Aceton und Chloroform 
sehr leicht, in Eisessig und kochend heiSern Wasser nur schwer 
léslich war. Nach langerer Zeit schieden sich aus diesem Sirup 
2 bis 3cm lange, flach nadelférmige, zitronengelbe Krystalle ab, 
welche abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol gewaschen, die 
Diisohexylthioparabansaure in reinem Zustande vorstellten, 
deren Schmelzpunkt bei 40° lag. 

Analyse: 


I. 0°1282 ¢ Substanz im Vakuumexsikkator tiber konzentrierter H,SO, 
getrocknet, gaben 0°2833 ¢ COg und 0°1024g¢ H,O, entsprechend 
0°0773 ¢ C und 0'0115 ¢ H. 


Il. 0°1756 ¢ Substanz gaben 15°4 cm Stickstoff bei 20°0° und 732°3 mm 
Barometerstand, entsprechend 0°0109 ¢ N. 


ll. 0°1133 ¢ Substanz gaben beim Gliihen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 
0°0875 g BaSQO,, entsprechend 0°012g¢ S. 
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In 100 Teilen: 








Berechnet fur Gefunden 
4 ©15 Hee 02 N25 1 I it II 
ee ssn eaces 180 - 60°32 60°27 — — 
FURR aswkcedee 26°26 8°80 8°95 — —_ 
Cis ccc cuss 32 10°72 — — — 
Pie cccccvsas 28°08 9°41 — 9°62 — 
Deb yeseeenes 32°06 10°74 — — 10°59 





Mol.-Gew.... 298°40  100°00 


Diisohexylparabansaure 


N.C,H,3.C = O 
CO 
N.C,H,3.C = 0. 


Wegen der Unldslichkeit der Thioparabansdure in Wasser 
wurde die Entschwefelung in alkoholischer Lésung vor- 
genommen. 

Nach Fdllung des tberschiissigen Silbernitrats mittels 
Schwefelwasserstoffes und wiederholtem Auskochen des 
Schwefelsilberniederschlages mit Alkohol wurden die Filtrate 
durch Abdampfen von Alkohol befreit und die rtiickstandige 
Masse mit Ather ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren desselben 
hinterblieb ein Sirup, welcher in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Aceton, Benzol sehr leicht léslich war, unldéslich in Schwefel- 
kohlenstoff, Eisessig und Petrolather. Durch keines dieser 
Lésungsmittel war der Koérper krystallisiert zu erhalten, auch 
durch Destillieren im Vakuum gelang dies nicht; dabei farbte 
sich der Sirup unter Zersetzung dunkelbraun. Infolgedessen 
mute von einer Analyse abgesehen werden. 

Mit viel Wasser gekocht, scheint sich etwas des Oles zu 
l6sen, welche Lésung, mit Chlorcalcium und Ammoniak ver- 
setzt, beim Erwarmen eine Jriibung durch oxalsaures Calcium 
gibt, also die fiir die Parabansduren charakteristische Reaktion,! 





1 Monatshefte fiir Chemie, 2, 925. 
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woraus man wohl entnehmen kann, da auch hier durch 
Einwirkung des Silbernitrats auf die geschwefelte Paraban- 
siure der Austausch des Schwefels derselben gegen Sauerstoff 
Stattgefunden hat, da also in dem Sirup die Diisohexyl- 
parabansdure vorgelegen ist. 
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Uberfiihrung des Isobutylalkohols in 
a-Methylglycerinaldehyd 


(Vorlaufige Mitteilung) 


von 


S. Zeisel und M. Daniek. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodenkultur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1909.) 


Die Arbeit von P. L. Viguier »Uber das Athylacetal des 
Tetrolaldehyds« (C. r. d. Acad. des sciences, 149), deren Referat 
uns im Chemischen Zentralblatt vom 27. Oktober 1909 vorliegt, 
veranlaBt uns, zur Wahrung unseres Arbeitsgebietes eine vor- 
laiufige Mitteilung Uber eine vor etwa fiinf Monaten begonnene 
Bearbeitung eines naheliegenden Problems zu machen. 

Isobutylalkohol wurde in Isobutyraldehyd und dieser in 
absolut methylalkoholischer L6sung bei Gegenwart von grief- 
formigem Marmor durch die berechnete Menge Brom in ein 
Produkt tibergetiihrt, welches das Verhalten des Methylacetals 
des a-Bromisobutyraldehyds zeigte. 

Durch Behandlung mit Kali bei hOherer Temperatur konnten 
wir daraus einen Stoff erhalten, der nach seiner Entstehungs- 
weise, dem Methoxylgehalte und der Art der Einwirkung von 
Kaliumpermanganat als Methylacetal des #-Methylacroleins an- 
zusprechen ist, obwohl er Brom nicht in glatter Weise addierte. 
Durch die eben erwahnte Einwirkung von Kaliumpermanganat 
(nach dem Verfahren, das Woh! und F. Frank beim Acetal des 
Crotonaldehyds [B. 35, p, 1907] angewendet haben) erhielten 
wir ein Produkt, welches bei 18°5mm Druck den scharfen Siede- 
punkt 111°5 (unkorr.) zeigte und bei der Analyse folgende 
Mittelwerte lieferte: C 47°69°/,, H9°51°/,, OCH, 41°02 °/,. Fur 
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C,H, (OH), (OCH,), berechnen sich in gleicher Reihenfolge die 
Zahlen: 47°97, 9°39, 41°33. 

Dieses Endprodukt diirfen wir daher als Methylacetal des 
a-Methylglycerinaldehyds 


CH, CH,OH 

\“ 7 
COH : 
HC OCH : 
CHS ocH, . E 


(Dimethanoxy-1-methylpropandiol-2, 3) betrachten. 

Die weitere Untersuchung hat uns zum zugehorigen 
Zucker, dem Methylglycerinaldehyd, gelangen lassen, der ein- 
gehender studiert werden soll. 
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Zur Kenntnis der aus dem Mesityloxyd gewinn- 

baren Aminopyrrolidonderivate und der aus 

dem Diacetonalkohol gewinnbaren Amino- 
laktone 


von 
Moritz Kohn und Friedrich Bum. 


Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Oktober 1909.) 


Durch Ubertragung der Bucherer-Zelinsky’schen Methode 
zur synthetischen Darstellung von Aminosaéuren auf das 
Methyldiacetonamin ist die Gewinnung von Aminopyrrolidon- 
derivaten,! durch Ubertragung der gleichen Methode auf den 
Diacetonalkohol die Gewinnung von Aminolaktonen? ermég- 
licht worden. Die vorliegende Abhandlung vervollstandigt das 
liber beide K6rperklassen bereits Mitgeteilte. 

Bei der Wiederholung der Darstellung des Anhydrids der 
2-Methylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-1-Saure 
(C,H,,ON,) hat sich gezeigt, da®B dieses Anhydrid, das bei den 
ersten Bereitungen nur als dicke Flussigkeit erhalten worden war, 
sich nunmehr auch in fester, krystallisierter Form gewinnen 
lie}. Zu einem Homologen dieses Anhydrids gelangt man, 
wenn man auf das Athyldiacetonamin, das durch Addition von 
Athylamin an das Mesityloxyd entsteht, Cyankalium und salz- 
saures Athylamin einwirken la8t und das gebildete Diamino- 
nitril verseift: 


! M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1908, 497 u. f. 
* M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1908, 509. 
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NHC,H 
CH 2° *5 
' Sc7% - 
| KCN 
CH,-CO.CHy © 4 NH, HCI 


CH, 








CH, NHC,H, 
dee: up ometsae. 
CH,” | 9 atte, 
CH, . CC 
| CN 
CH, 

CH, 
ihe DC-NHCHs - 
CH, NHC,H, 
CH, . CX 
| ‘COOH 
CH, 
C,H, 
| 
N 
Pin 12) fica 
CH 


Kall | 
CH,——C . NHC,H, 


CH, 


Das Anhydrid der 2-Athylamino-4-Athylamino-2, 4-Di 
methylpentan-1-Saure ist in seinen Eigenschaften sehr ahnlich 
dem Aminopyrrolidonderivat C,H,,ON,. 

Die Aminopyrrolidonderivate C,H,,ON, und C,,H,.ON, 
vereinigen sich mit Athylenoxyd. Die so resultierenden Athanol- 
derivate (I und II), welche man auch als Anhydride von Di- 
aminomonooxysauren auffassen kann, wurden nicht in reiner 
Form isoliert. Doch la48t sich aus dem Additionsprodukte von 
C,H,,ON, und Athylenoxyd (I) ein sehr schénes Golddoppel- 
salz von auffallender Bestandigkeit erhalten, das nach der 
Formel C,,H,.O,N,.2HCI+2AuCl,+H,O zusammengesetzt 
1st. 
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L. 
CH, 
| 
N 
CH, 
Sc% \Nco CH, 


CH,——C . N.CH,.CH,OH 


CH, 


IL 
»H, 


” 


CH, 
af \Nco C,H, 
CH, 


CH,——C . N.CH,.CH,OH 


Se 


CH, 


Das Athanolderivat I addiert Jodmethyl. 
Aus dem Jodmethylate 


CH, 
N 
CH, 
et \co CH, 
CH,” | 
CH,—-C  . N.CH,CH,OH 


, di 
CH, J CH, 


wurde nach der Uberfiihrung in das Chlormethylat ein Platin- 
doppelsalz der Zusammensetzung 


C,,H,,0,N,-HCI.CH, Cl+PtCl, 


gewonnen. Auch das Athanolderivat II wurde in ein Jod- 
methylat tibergefiihrt, aus welchem das analog zusammen- 
gesetzte Platindoppelsalz des Chlormethylats sich darstellen 
lieB. 
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Das seinerzeit beschriebene Verfahren zur Darstellung der 
aus dem Diacetonalkohol gewinnbaren Aminolaktone! wurde 
derart abgeandert, daf zunachst nach beendeter Verseifung des 
Oxyaminonitrils der bereits eingedampfte, das salzsaure Amino- 
lakton enthaltende, sirupése Riickstand mit wenig Wasser auf- 
genommen wurde Die wasserige saure LOsung wurde mit 
Ather erschépfend extrahiert. In den Ather gingen mehr oder 
minder grofe Mengen des Oxylaktons C,H,,0,.' Schon 
gelegentlich der Beschreibung des Laktons der 2-Dimethyl- 
amino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saéure wurde erwdhnt, daf 
dieses Aminolakton mit dem Oxylakton C,H,,O, stark ver- 
unreinigt war. Es lie sich feststellen, daf auch bei der Be- 
reitung der anderen Aminolaktone stets Oxylakton, wenn auch 
in geringerer Menge als in dem erwdahnten Falle, entsteht. 

Nachdem das Reaktionsgemisch durch griindliche Extrak- 
tion mit Ather vom Oxylakton befreit war, wurden durch Uber- 
sattigen mit Pottasche die Aminolaktone in der bereits friiher 
beschriebenen Weise in Freiheit gesetzt. 

Von Salzen der Aminolaktone war bisher lediglich das 
Chloroplatinat des Laktons der 2-Dimethylamino-2, 4-Dimethyl- 
pentan-4-ol-1-Saure beschrieben worden. Wir haben gefunden, 
da®B dieses Aminolakton wie auch seine beiden niedrigeren 
Homologen C,H,,O,N und C,H,,O,N Pikrinsaureverbindungen 
liefern, welche auf ein Molekiil Aminolakton ein Molekil Pikrin- 
saure enthalten. 

Das bisher unbekannte Lakton der 2-Athylamino-2, 4-Di- 
methylpentan-4-ol-1-Saéure konnte aus Diacetonalkohol, salz- 
saurem Athylamin und Cyankalium synthetisiert werden: 


CH, 
gy No : 

C(OH —~> 
- ) 


CH,.CO.CH, KCN 
C,H,NH,H Cl 


CH, 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1908, 516, und 1909, 401 u. f. 
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CH, 
a C (OH) > 
cH,“ | NHC,H, 
CHC 
| ‘CN 
CH, 
; CH O 
| - "> cow) > yet \co 
la NHC,H, CMs” | 
CH, C CH,———C..NHC,, 
- | ‘COOH | 
CH, CH, 


Dieses neue Aminolakton liefert ebenso wie sein aus Di- 
methylamin gewinnbares Isomeres ein krystallisiertes Chloro- 
platinat. Mit Phenylsenf6l verbindet es sich in glatter Reaktion 
zum Phenylthioharnstoff: 


Fis 
my \ 
et. 


CO C,H, 
CH,———C. . N.CS.NH.C,H, 
| 
C 


H, 


Auch mit salpetriger Saéure reagiert das Aminolakton in 
normaler Weise, indem die Nitrosoverbindung 





a ee Pa: eb 
CH 7) r 
CH,—— C.N(NO)C,H, 

| 


CH, 


gebildet wird. Dieselbe ist das erste bekannte Nitrosamino- 
lakton. 











734 M. Kohn und F. Bum, 


Anhydrid der 2-Methylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethyl- 
pentan-1-Saure. 


Die Bereitung dieser Verbindung wurde nach dem seiner- 
zeit beschriebenen Verfahren! vorgenommen. Eine Verein- 
fachung erfuhr die Methode blo8 dadurch, da8 der Abdampf- 
ruckstand der salzsauren Lésung nicht erst zum Zwecke der 
Entfernung des Chlorammons und Chlorkaliums mit Alkohol 
extrahiert, sondern sogleich mit Kalilauge Ubersattigt wurde.? 
Die Base destillierte unter einem Drucke von 11 mm bei 121 
bis 122° und erstarrte in der Vorlage nach kurzer Zeit zu einer 
fast rein weifen, faserigen Krystallmasse; sie schmilzt ungefahr 


bei 32°. 


1. 0°19383g Substanz gaben 0°1934g Wasser und 0°4510g Kohlensiure. 
Il. 0°1925.¢ Substanz gaben 0°1929¢ Wasser und 0°4453 ¢ Kohlensiure. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ET NN, CoH, gONe, 
I ll WO." te 
Ge . we wet slivw 63°63 63°09 63°43 
ib tats Bb ode 11°12 11°13 10°67 


Die Ausbeute betragt etwa 60°/, des verwendeten Mesityl- 


oxyds. 


Einwirkung von Athylenoxyd auf das Aminopyrrolidonderivat 
C,H,,ON,. 


Die Base C,H,,ON, wird in einer Stopselflasche in dem 
ungefaihr gleichen Volum Wasser gelést und unter guter 
Kiihlung etwas mehr als die berechnete Menge Athylenoxyd 
(1 Molekiil) hinzugefiigt. Das Gemisch wird verschlossen 
bei Zimmertemperatur einen Tag lang stehen gelassen und 
hierauf das Wasser im Vakuum méglichst vollstandig ab- 


destilliert. 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1908, 503. 
2 Diese Vereinfachung wurde auch bei der Darstellung des Anhydrids 


C,,HggON» und der Aminolaktone beibehalten. 
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Es bleibt eine sehr dicke Fltissigkeit zuriick, die nach 
einigen Tagen allmahlich zu einer klebrigen, weifen Masse 
erstarrt. Sie wird zur Reinigung zerkleinert, mit Ather, worin 
der K6rper sehr schwer loslich ist, verriihrt und abgesaugt. Auf 
diese Weise wird der rohe Athanolk6rper als weifes, kleistriges 
Pulver gewonnen. Da sich die Substanz kaum umkrystallisieren 
|aBt, wurde von der Analyse Abstand genommen. 

Das Golddoppelsalz fallt aus der L6sung der Substanz in 
verdiinnter Salzsaure auf Zusatz von Goldchloridlésung in 
Form eines dichten, gelben Niederschlages aus, der vakuum- 
trocken analysiert wurde. 


I. 0°1765 g Substanz liefen beim Glihen 0°0764 g Gold zuriick. 








Il. 0°4083 ¢ » B » > 0° 1780 ¢ » » 
ll. O0°3011 Z » » > » Q° 1298 ¢ » » 
IV. 0° 1768 ¢ > » » » O'OT62¢g » > 
V. 0°2863 ¢ » » > » 0'12388¢ » > 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
= > C, pHog0oNo 2 HCI4-2 Au Cl.-+-H,O 
| II Ill IV V és ert) PATE 
Au ...48°29 43°59 43°14 43°10 43°24 43°23 


Durch Umkrystallisieren der Fallung aus heifiem, etwas 
Salzsdure enthaltendem Wasser erhalt man das Aurichlorat in 
prachtigen, feuriggelben Krystdllchen. Die Analysen des um- 
krystallisierten Salzes ergaben: 


I. 0°2134g vakuumtrockener Substanz gaben 0°1133 ¢ Kohlenséure und 
0°0588 ¢ Wasser. 
Il. 0°4178 g Substanz gaben 0°2248 ¢ Kohlensaiure (die Wasserstoff bestim- 
mung ging verloren). 
Ill. 0°3578 g Substanz gaben 0°1963 g Kohlensiure und 0° 1036 g Wasser. 
IV. 0° 2886 g Substanz gaben beim Gliihen mit Kalk 0°3628 g Chlorsilber. 
V. 0°2102 g Substanz gaben beim Glihen 0°0904 g Gold. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
7 "7 C,,HogQ0gNo.2 HCl+2 AuCl,+H,O 








I II Ill IV V — 
C ....14°48 14°65 14°96 — — 14°47 
H.... 3°06 — 3°22 — — 2°88 
wc. = — — 31°08 — 31°09 


Au... — — — — 43°00 43°23 
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Beim Erhitzen verfarbt sich das Aurichlorat zundchst und 
zersetzt sich sodann bei etwa 167°. 

In Jodmethyl lést sich der rohe Athanolkérper ziemlich 
leicht. Das Gemisch wurde bei gew6hnlicher Temperatur einen 
Tag stehen gelassen, hierauf mit Wasser aufgenommen und 
zur Entfernung des iiberschiissigen Jodmethyls mit Ather aus- 
geschiittelt. Die w&asserige Lésung des Jodmethylats wurde 
mit frisch gefalltem Chlorsilber in der Ublichen Weise entjodet, 
mit wenig verdiinnter Salzsaure angesduert und mit Platin- 
chloridlésung versetzt. Die Fliissigkeit blieb vorerst klar. Erst 
beim Konzentrieren im Vakuum tiber Schwefelsaéure schied 
sich das Chloroplatinat in Form  schéner, orangefarbener, 
warzenformiger Krystalle ab, die abgesaugt und im Vakuum 
getrocknet wurden. 


|. 0°4132 ¢ Substanz gaben 0°3427 ¢ Kohlensaure und 0° 1618 ¢ Wasser. 
ll. 0: 3711 ¢ Substanz gaben 0°3063 ¢ Kohlensaure und 0° 1424 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2913 ¢ Substanz gaben beim Glihen mit Kalk 0°3947 ¢ Chlorsilber. 
IV. 0°3126 ¢ Substanz lieBen beim Glihen 0°0950 g Platin zuriick. 

V. 0°3384 ¢ Substanz lieBen beim Gliihen 0° 1032 g Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
oe rT Th ry vy ‘ thts byt Sachin AC bass 
Cc . 22°62 22°51 — --- — 22°57 
H . 4°35 4°27 — _- -- 4°11 
> ree —- 33°50 — — 33°33 
Thaseet ~- — 30°39 30°49 30°54 


Anhydrid der 2-Athylamino-4-Athylamino-2, 4-Dimethyl- 
pentan-1-Sd4ure. 


Die Darstellung dieses Anhydrids wird in analoger Weise 
vorgenommen wie die Darstellung des Anhydrids C,H,,ON,. 
An Stelle des Methylamins wird Athylamin, an Stelle des 
Methylaminchlorhydrats wird Athylaminchlorhydrat verwendet. 
Im Gegensatze zu ihren niederen Homologen lést sich die 
feuchte Athylbase in Ather leicht. Sie destilliert unter einem 
Drucke von 13 bis 14mm bei 127 bis 132° als schwach 








i 








r ° . . . "7 
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gefarbtes, dickliches O}. Ausbeute 80 bis 100°/, des ver- 
arbeiteten Mesityloxyds. 


(+2301 ¢ Substanz gaben 0°5594 ¢ Kohlensaéure und 0°2398 g Wasser. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,,;HooONs 
Res eahie4 Bdwe 66°32 66°57 
A iin 6s eek 11°58 11°20 


Einwirkung von Athylenoxyd auf das Aminopyrrolidon- 
derivat C,,H,,ON,. 

Die Anlagerung von Athylenoxyd an dieses Aminopyrro- 
lidonderivat wurde in derselben Weise durchgefiihrt wie bei 
der Base C,H,,ON,. Beim Eindampfen im Vakuum blieb eine 
sehr dicke, gelblich gefarbte Fliissigkeit zuritick, die auch nach 
langerer Zeit nicht krystallisierte. Aus diesem rohen Athanol- 
derivat lie sich weder ein analysenreines Golddoppelsalz noch 
ein analysenreines Platindoppelsalz gewinnen. 

Mit Jodmethyl reagiert die Substanz unter Erwarmung. 
Der entstandene zahe Sirup wurde ebenso aufgearbeitet wie 
bei der Darstellung des Platindoppelsalzes des Chlormethylats 
des Athanolderivates von C,H,,ON, beschrieben wurde. Das 
Platindoppelsalz des Chlormethylats schied sich hier beim Kon- 
zentrieren der LOsung im Vakuum Uber Schwefelsdure in Form 
eines sandigen Pulvers ab, das in einem sirupdésen Riickstand 
eingebettet war. Derselbe wurde mit Alkohol verriihrt, das rot- 
lichgelbe, pulverige Chloroplatinat abgesaugt und fiir die Ana- 
lysen im Vakuum tiber Schwefelsdure getrocknet. 

I. 0°4788 ¢ Substanz gaben 0°4487 g Kohlensiure und 0*2041 ¢ Wasser. 
Il. 0°4801 ¢ Substanz gaben 0°4508 ¢ Kohlensaiure und 0*2055 ¢ Wasser. 
III. 0°3592 ¢ Substanz lieBen beim Gliihen 0° 1056 ¢ Platin zuriick. 


IV. 0°4437 ¢ Substanz lieBen beim Gliihen 0°1282 ¢g Platin zuriick. 
V. 0°3304 ¢ Substanz lieSen beim Gliihen 0°0951 g¢ Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 








Gefunden serechnet fiir 
“ afr: ~  CygHygOQ.NoHCl.CH, Cl+-PtCl, 
I lI Ill IV V . ¥ - 
C ....25°S6 25°61 — — — 25°23 
Misscae @3m 6°70 — — --- 55 


= 4* 
Mises = — 29°40 28°89 28°78 29°25 
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Lakton der 2-Amino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 


Die Darstellung dieses Aminolaktons sowie auch sdmt- 
licher anderer Aminolaktone wurde nach dem in der Einleitung 
bereits beschriebenen Verfahren vorgenommen. Die Menge des 
gebildeten Oxylaktons C,H,,O, betrug hier ungefahr 25°/, des 
verarbeiteten Diacetonalkohols. Die Ausbeute an Aminolakton 
betrug etwa 40°/, des verwendeten Diacetonalkohols. Der Siede- 
punkt stimmte mit dem friihert angegebenen tiberein. 

Zum Zwecke der Darstellung der Pikrinsaéureverbindung 
wird die Base einer Suspension von Pikrinsaure in heifem 
Wasser zugefiigt. Man sorgt dafiir, da8 ein kleiner Uberschu8 
an Aminolakton vorhanden bleibt. Beim Erkalten scheidet sich 
das Pikrat krystallinisch, bisweilen auch als Ol ab, das nament- 
lich beim Impfen mit Krystéillchen des Pikrats rasch vollstandig 
erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus Wasser oder aus wisse- 
rigem Alkohol erhalt man es in Form eines krimmeligen, gelben 
Pulvers. Der Schmelzpunkt ist 145 bis 146°. Beim Aufbewahren 
verfarbt sich das Pikrat rasch an der Oberflaéche braun. 


I. 0°2156g¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°3339 ¢ Kohlensaéure und 
00873 ¢ Wasser. 

Il. 0°2226 ¢ Substanz gaben 0°3436 g Kohlensaéure und 0°0881 g Wasser. 

Ill. 0°2377 ¢ Substanz gaben 0°3671 ¢ Kohlensaure und 0°0932 g¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
- a ~ C+H,.0.N.C,.H207N 
I 1 I Mat iach n  tiane 
iW nnsapeseas 42°24 42°00 42°12 41°90 
|, ae 4°50 4°40 4°38 4°34 








Lakton der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 


Bei der Bereitung dieses Aminolaktons wurden etwa 5 bis 
10°/, des verarbeiteten Diacetonalkohols in Oxylakton um- 
gewandelt. Die Ausbeute an Aminolakton betrug etwa 40°/, 
des verarbeiteten Diacetonalkohols. Die Darstellung und Reini- 
gung des Pikrats wurde in der gleichen Weise vorgenommen 


| M. Kohn, Monatsheite fiir Chemie, 1908; 513. 
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wie die Darstellung des Pikrats des Aminolaktons C,H,,O,N. 
Die Pikrinsaureverbindung bildet orangegelbe Nadeln, die sich 
auch bei langerer Aufbewahrung nicht verandern. Sie schmelzen 
bei 179°. 
\ |. 0°2106g vakuumtrockener Substanz gaben 0°3337 ¢ Kohlensaéure und 
00889 ¢ Wasser. 
ll. 0°2487 g Substanz gaben 0°3992 ¢ Kohlensaure und 0° 1043.¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
“i ; = . ~ Cg Hy, OoN.CgH,07Ne 
iss cans eee 43°21 43°77 43°48 
se Cas auee 4°69 4°66 4°70 


Lakton der 2-Dimethylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol- 
1-Saure. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, bei der Darstellung 
dieses Aminolaktons, wie auch des im folgenden beschriebenen 
Laktons der 2-Athylamino-2, 4-Dimethylpentan -4-ol-1-Sdure 
dem Reaktionsgemisch eine kleine Menge des betreffenden 
Amins in freiem Zustand (in diesem Falle also Dimethylamin) 
zuzufiigen. Es wurde in rein wasseriger Lésung gearbeitet. Die 
Entfernung des Oxylaktons wurde hier in der Weise vor- 
genommen, daf{i das im Vakuum destillierte oxylaktonhaltige 
Aminolakton in verdtinnter Salzséure gelést und die salzsaure 
Lésung mit Ather mehrmals ausgeschiittelt wurde. 

Die Ausbeute an oxylaktonhaltigem Aminolakton betrug 
etwa 75°/, des verarbeiteten Diacetonalkohols. 

Von dem oxylaktonhaltigen Aminolakton war ungefahr die 
Halfte Oxylakton. Das aus der salzsauren Loésung wieder in 
Freiheit gesetzte Aminolakton zeigte den friiher angegebenen 
Siedepunkt und lieferte bei der Analyse die folgenden Zahlen: 





I. 0°2394,9 Substanz gaben 0°5327 ¢ Kohlensaure und 0°2033 g¢ Wasser. 
Il. 0°1789 g Substanz gaben 0°3978 g Kohlensaéure und 0°1514 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
7 , = . CyH,;0.N 
‘ I Il eiomme «aie 
| es cet ..60°69 60°64 63°07 


Me PEN bea 3 9°42 9°40 10°03 
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Aus diesen Zahlen ist zu entnehmen, dafi die Substanz 
noch nicht véllig rein war. Ein etwas reineres Praparat lie8 sich 
erhalten, als die salzsaure L6sung 3 Tage im Schacherlapparat 
extrahiert wurde. Es zeigte den Siedepunkt 111° unter einem 


Druck von 11 mm. 
0°1974,¢ Substanz gaben 0°4506 g¢ Kohlenséure und 0°1730 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden Cy H,7O,N 
GD sbewecvecs 62°26 63°07 
MP ovceueeewe 9°74 10°03 


Das Pikrat wurde in der fiir die beiden anderen Pikrate 
beschriebenen Weise dargestellt. Es bildet sehr schéne, zitronen- 
gelbe Nadeln und ist beim Aufbewahren bestandig. Es schmilzt 


bei 175°. 


1. 0°2115g vakuumtrockener Substanz gaben 0°3495 ¢ Kohlenséure und 
. 0°0997 ¢ Wasser. 
ll. 0°2071 ¢ Substanz gaben 0°3455 ¢ Kohlensiure und 0°0891 ¢ Wasser. 





In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 

; ral “a CoH, 7O2N .CgH307N3 
Ee anedwe eh an 45°07 45°46 44°96 
rer Pre 5°23 4°79 5°04 








~~” 


Das schon friiher beschriebene Chloroplatinat wurde zum 
Zwecke der Elementaranalyse neu dargestellt. Den friiheren 
Angaben ist lediglich hinzuzufiigen, daB8 von der damals vor- 
geschlagenen Behandlung mit Alkohol auch Abstand genommen 
werden kann. Es bildet orangerote, tafelformige Krystalle. 


I. 0°2960 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°3089 ¢ Kohlenséure und 
0°1274.¢ Wasser. 
If. 0°4300 g Substanz lieBen beim Gliihen 0°1106 g Platin zuriick. 
lll. 0° 3956 g Substanz lieBen beim Glihen 0°1019 ¢g Piatin zuriick. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
as - (C, H,-OoNHCl)o-++-Pt Cl 
I HT it OF A li. he ‘ 
ae Se eee ee 28°42 — = 28°72 
| Pee . 4°79 — — 4°83 
PR er eer — 25°72 25°75 25°90 


Lakton der 2-Athylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Siure. 


Dieses Aminolakton wurde in der gleichen Weise dar- 
gestellt wie die Laktone C,H,,O,N und C,H,,O,N. Dem 
Reaktionsgemisch wurde auch etwas wasserige, 33prozentige 
Athylaminlésung zugefiigt. Auch die Entfernung des Oxy- 
laktons erfolgte in derselben Weise wie bei der Bereitung der 
Aminolaktone C,H,,O,N und C,H,,O,N. Die Menge des ge- 
bildeten Oxylaktons betrug etwa 10 bis 15°/, des verarbeiteten 
Diacetonalkohols. Die Base wurde als fast farbloses, ziemlich 
diinnfliissiges Liquidum erhalten, das unter einem Drucke von 
15 mm von 138 bis 140° tiberging. Die Ausbeute betrug unge- 
fihr 90°/, des verarbeiteten Diacetonalkohols. 


I. 0°1927 ¢ Substanz gaben 0°4413 ¢ Kohlensaéure und 0° 1681 ¢ Wasser. 
If. 0°1723 .¢ Substanz gaben 0°3927 ¢ Kohlensaéure und 0° 1496 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet ftir 
: : CgH,7O,N 
ERTS SEs PAS Se 2 62°46 62°16 63°07 
eee ee ee 9°69 9°65 10°03 


Das Chloroplatinat dieses Aminolaktons ist dem Chloro- 
platinat des isomeren Aminolaktons aus Dimethylamin dufier- 
lich sehr ahnlich. 

I. 0°4597 ¢ vakuumtrockener Substanz liefen beim Glihen 0°1196 ¢ Platin 
zuriick. 


Il. 0°4475 ¢ Substanz lieBen beim Gliihen 0°1179 g Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
r ; site I . (CygH,7OgN.HCl)g PtCl, 


POs aieencese 26°01 26°34 25°90 
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Phenylthioharnstoff des Aminolaktons C,H,,O,N. 


Die atherische L6sung des Aminolaktons wird mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Phenylsenf6! versetzt. Schon 
nach kurzer Zeit scheidet sich der Phenylthioharnstoff in reich- 
licher Menge ab. Er wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und 
aus etwa Q9Oprozentigem Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt 
hierbei ein rein weiBes, sandiges Pulver, das den Schmelzpunkt 
168° zeigt. 


I. 0°2121 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°4876 g Kohlensaure und 


0° 1366 ¢ Wasser. 
Il. 0°2155 ¢ Substanz gaben 0°4960 ¢ Kohlensaéure und 0° 1363 ¢ Wasse 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
| —_ SreHe202 N25 
2 ated igi tate 62°70 62°77 62°67 ; 
ast 7°16 7°03 7°25 


Nitrosoverbindung des Aminolaktons C,H,,0O,N. 


Man versetzt das Aminolakton mit verdiinnter Schwefel- 
siure in maBigem Uberschu8. Der schwefelsauren Lésung wird 
die etwa doppelte der berechneten Menge Kaliumnitrit in Form 
einer konzentrierten, wdsserigen Lésung zugegeben. Die mit 
Kaliumnitrit versetzte Mischung mu8 deutlich sauer reagieren. 
Im entgegengesetzten Fall ist verdinnte Schwefelsdure bis zur 
sauren Reaktion zuzufiigen. Beim Aufkochen scheidet sich ein 
lichtgriines Ol ab. Man la6t erkalten und tibersattigt die Fliissig- 
keit mit Pottasche. Das Ol erstarrt rasch zu einem kompakten 
Kuchen. Derselbe wird zerkleinert, abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und auf Tonplatten gestrichen. Zur weiteren Reini- 
gung wird die Substanz mit Ather, in dem sie nicht gerade 
leicht léslich ist, aufgenommen. Die filtrierte atherische Losung 
la8t beim Abdunsten den Nitrosokérper als weifes Pulver 


zuriuick. 
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J]. 0: 1866 g vakuumtrockener Substanz gaben 0°3714,¢ Kohlenséure und 


0°1324,¢ Wasser. 


I]. 0°2151 g Substanz gaben 0°4296 g Kohlenséiure und 0°1521 g¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 

I Il 
Bet Gilera dc be < 54°28 54°47 
Peres e 7°90 7°87 


3erechnet fir 
CoH; g03No 


™~ 





93°93 
8°07 


Die Substanz schmilzt bei 67°. Beim langsamen Abdunsten 
ihrer Aatherischen Lésungen erhdlt man sie in Form nadeliger 


Krystalichen. 
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Uber die Behandlung von kleinen Nieder- 
schlagsmengen. Ein Beitrag zur qualitativen 
und quantitativen mikrochemischen Analyse 


von 


F. Emich und J. Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1909.) 


I. Allgemeiner Teil. 
Von F. Emich. 


Wer sich je mit qualitativer und quantitativer mikro- 
chemischer Analyse beschaftigt hat, durfte den Mangel an einem 
geeigneten Filtrierverfahren unangenehm empfunden haben. 
Es gibt zwar eine Reihe von diesbeziiglichen Vorschlagen, von 
welchen wir die von Streng-Behrens!? sowie den von Haus- 
hofer? erwahnen wollen; da8 dieselben aber nicht ganz voll- 
kommen entsprechen, geht wohl am besten daraus hervor, daf 
gerade H. Behrens das Filtrieren nach Méglichkeit vermeidet 
und durchs Dekantieren ersetzt.* 

Dieser Mangel bringt es mit sich, dafS man bisher die be- 
wahrten Systeme der analytischen Bestimmungs- und Trennungs- 
methoden nur in beschrénktem Mafie in die Dienste der Mikro- 
chemie gestellt hat. Denn die Rolle, welche das Filtrieren der 
Niederschlage in diesen Systemen spielt, ist eine so hervor- 


1 H. Behrens, Mikrochem. Analyse anorg. Stoffe, 2. Aufl., p. 21, 22. 
2 Haushofer, Mikroskop. Reaktionen, p. 159. 
3 L.c. p. 9, 20. 


52° 
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ragende, dafS man ohne dasselbe fiiglich nicht auskommen 
kann. Auch ist zu beachten, da8 die schén krystallinischen 
Niederschlage, deren sich die Mikrochemie mit Vorliebe bedient 
und die zur Kennzeichnung der einzelnen Elemente ausge- 
zeichnet geeignet sind, mit wenig Ausnahmen nicht jenen Grad 
von Schwerldslichkeit besitzen, welcher zumal bei exakten 
Trennungen erforderlich erscheint. Hier liegt meiner Meinung 
nach eine Art von Widerspruch, welcher nur in der Weise aus- 
geglichen werden kann, da einerseits fir die Trennungen 
diejenigen Fallungsmittel, d. h. also auch diejenigen »Formen 
und Verbindungen« (nach Fresenius) beibehalten werden, 
deren sich die makrochemische Analyse bedient, und da8 andrer- 
seits die charakteristischen Krystallfallungen des Mikro- 
chemikers wesentlich nur dort angewendet werden, wo es sich 
um die einwandfreie Identifizierung von Stoffen handelt, welche 
auf analytischem Wege bereits weitgehend gereinigt worden 
sind. Eine solche Kombination gestattet ein exaktes Trennen, 
erhoht die Sicherheit der Resultate, indem sie die Méglichkeit 
einer gegenseitigen stdrenden Beeinflussung der einzelnen Be- 
standteile verhindert, stellt an die Erfahrung des Analytikers 
geringe Anforderungen und erleichtert dadurch die allgemeine 
Einfihrung der mikrochemischen Methoden. 

Ebenso hangt offenbar der geringe Umfang, welchen die 
quantitative mikrochemische Analyse trotz Erfindung der 
Mikrowagen bisher aufzuweisen hat, mit dem in Rede stehenden 
Mangel zusammen. ! 

Diese Umstaénde haben Veranlassung zur Ausarbeitung 
des Verfahrens gegeben, welches im folgenden beschrieben ist 
und von welchem ich hoffe, da8 es billigen Anforderungen 
genigen diirfte. Im Anschlu8 daran werden einige Bemerkungen 
gemacht, welche sich auf die weitere Behandlung der Nieder- 
schlage, insbesondere zum Zwecke quantitativer Bestimmung, 
beziehen. 

Mikrofiltration. 


Zum Filtrieren kleiner Fliissigkeitsmengen bentitzen wir 
kreisrunde Papierscheibchen, »Mikrofilter<«, von 6 bis 8 mm 


1 Vgl. Brill, B. d. D. ch. G., 38, 142. 
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Durchmesser. Man kann sie mittels eines Locheisens leicht aus- 
stanzen und halt sie natirlich in gré®eren Mengen vortatig. 
Zum Gebrauch werden sie auf die glaserne »Filtrierkapillare« K 
(Fig. 1) gesetzt, welche die Rolle des Trichters spielt und, wie 
man leicht erkennt, eine Art Witt’scher Filtrierplatte mit einer 
einzigen Offnung vorstellt. Die Kapillare besitzt einen inneren 
Durchmesser von etwa 1 mm, ist oben eben poliert und mit dem 
Stiel in passender Weise in die Glocke G eingesetzt, welche 
die erforderlichen GefaBe aufnimmt. 

Die Dimensionen der Kapillare und des Filters kénnen 
zwar noch verkleinert werden, ich halte dies aber fiir unndtig, 


FP : 
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wenn man mit Niederschlagsmengen bis zu 1 wg (O°O0O1 mzg) 
herab arbeitet. 

Da die Filtrierkapillare auch aus Quarzglas oder Platin 
verfertigt werden kann, braucht kaum besonders erwahnt zu 
werden; im letzteren Falle besteht sie aus einem ROhrchen mit 
angeléteter Scheibe. 

Beim Filtrieren wasseriger LOsungen wird der Rand des 
Filters eingefettet, indem man ihn mit dem Finger gegen 
das Ende einer etwas erwarmten Glasré6hre driickt, die mit 
wenig Vaselin bestrichen worden ist. Dadurch wird der Rand 
zugleich etwas aufgebogen. Bei Anwendung dieses kleinen 
Kunstgriffes gelingt es, selbst relativ groBe Tropfen zu filtrieren, 
ohne da8 eine Spur von Niederschlag oder Lésung den Rand 
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iibersteigt.1 Wir verwenden meist gute aschefreie Barytfilter, 
eventuell auch gehartetes oder (fiir qualitative Analysen und 
helle Niederschlage) schwarzes Papier. 

Der Apparat erfordert selbstredend eine Saugvorrichtung; 
am einfachsten verwendet man einen Aspirator, welcher nach 
Art der Mariotte’schen Flasche fiir konstanten Druck eingerichtet 
ist. Der Unterdruck soll blo zirka 20cm Wasser betragen. 
Wird das Filterchen mittels eines Glasstabchens mit steck- 
nadelkopfgrofer, rundgeschmolzener Spitze in der Mitte ein 
wenig in die Kapillare hineingedriickt (vgl. die Abbildung), so 
gelingt es bei richtig bemessenem Saugdruck, die Filtration so 
zu gestalten, daB keine Blasen entstehen, auch dann nicht, 
wenn der Tropfen durchgelaufen ist und der Abschlu8 nur 
durch das feuchte Filter besorgt wird. 

Als GefaBe fiir die erforderlichen Operationen dienen kleine 
Tiegel, Uhrglaser von 1 bis 2cm Durchmesser, Schalchen, 
schief gestellte Schiffchen, Objekttrager. Reste des Nieder- 
schlages, welche am Fallungsgefa8 haften, entfernt man mittels 
kleiner Filtrierpapierstiickchen, die mitgewaschen und verascht 
werden. 

Das Waschen erfordert bei quantitativen Fallungen zirka 
10 Tropfen und ist in 5 Minuten beendet. 


Weitere Behandlung der Niederschlage. 


Soll das Filter verascht werden, so kann dies je nach der 
Natur des Niederschlags in verschiedener Weise geschehen, 
woriiber im zweiten Teil Naheres vorkommt. In vielen Fallen 
anwendbar ist die Veraschung in der »Mappe«. Zu diesem 
Zweck bringt man das (feuchte) Filter in ein tariertes Stiickchen 
Platinfolie,? welches man mit einem feinen Aufhange- 
draht versieht und hernach etwa in der aus Fig. 2 ersicht- 


1 »Fettrandfilter« fiir Makrofiltration hat Gawalowski fir kriechende 
Niederschlage vorgeschlagen. Z. f. anal. Ch. 26, 51. 

2 Die Starke betraigt etwa 0°002 mm, das Gewicht der Mappe etwa 
20 bis 30 mg, so daB die Wagung auf der Nernstwage noch gut méglich ist. 
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lichen Weise faltet, z. B. erst nach a6, dann nach cd und ef. 
Die (oben noch nicht geschlossene) Mappe wird hierauf je nach 
Erfordernis im Mikro- oder im Bunsenbrenner ausgegliiht. Hier- 
bei findet innerhalb weniger Minuten eine ebenso vollstiandige 
Verbrennung des Filters statt, als ob man es an der Luft gegiiiht 
hatte. Zum Schlusse wird die Mappe durch Anlegung der Falte 
gh geschlossen und eventuell nochmals gegliht. Sie gestattet 
auch die Wagung hygroskopischer Niederschlage. 

In anderen Fallen haben wir »im Paket« gewogen, d.h. in 
einem R6llchen aus Folie, das an beiden Enden gut zusammen- 
gedriickt war. Das Verfahren ist namentlich zur Bestimmung 
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Fig. 2. 


von Glihverlusten bequem, es hat uns die Gewichtsermittlung 
durch Extrapolation entbehrlich gemacht. 

Das Wagen von Niederschlagen, die auf getrocknetem 
Filter gesammelt worden sind, geschieht in der Mappe. 


Beziiglich der Mikrowage — wir haben die von Nernst 
benutzt — ist noch anzugeben, da® in unserem Fall einem 
Teilstrich ein Ubergewicht von 0°045 mg entsprach. Am Ablese- 
fernrohr war ein Steinheil’sches »verbessertes Okularmikro- 
meter« angebracht, mittels welchem 1/,, Teilstrich gemessen 
werden konnte. Es waren also annaéhernd die tausendstel 
Milligramme sicher. Das Fernrohr war so montiert, daB es iber- 
einstimmend mit den Schwingungen der Wage, d. h. 
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nur derart gedreht werden konnte, da8 die Skala stets im Ge- 
sichtsfeld blieb. 

Die Konstanz der Angaben der von uns beniitzten Wage 
konnte durch eine einfache Abanderung wesentlich gesteigert 
werden. Sie bestand darin, da8 wir Schalchen a (beziehungs- 
weise »Mappe« oder »Paket«) und Gegengewicht b mittels 
Kokonfaden oder Wollastondrahten c und c, in die Kerben kk 
einhadngten. Vgl. Fig. 3, in welcher a einen feinen Draht vor- 
stellt, der eine Beriihrung von c mit Z verhindert. 

Um die Brauchbarkeit des Mikrofiltrationsverfahrens zu 
erproben, hat mein Mitarbeiter, Herr Dr. Julius Donau, eine 
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Reihe von Analysen ausgefihrt, iber welche im experimentellen 
Teil berichtet wird. Zuerst werden qualitative Trennungen an- 
gefiihrt, dann folgt die Beschreibung von einigen einfachen 
und einigen zusammengesetzten quantitativen Bestimmungen. 

Aus diesen letzteren ist ersichtlich, da8 die zu errei- 
chende Genauigkeit im allgemeinen nicht weit hinter 
derjenigenzurtickbleibt,welcheman bei gewOhnlichen 
Gewichtsanalysen fordert. Dabei ist der Aufwand an 
Material einige Milligramme, also rund hundertmal kleiner 
als bei diesen, der Aufwand an Zeit fiir das Abwagen der Sub- 
stanz, das Filtrieren, Waschen und Wagen des Niederschlags 
etwa eine halbe Stunde. Natiirlich erfordern die Analysen 
eine gewisse Ubung, die man sich indes durch ein paar Probe- 
bestimmungen leicht aneignen kann. 
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Das bisher gewonnene Zahlenmaterial ist zwar noch ein 
recht kleines, aber ich glaube, es diirfte ausreichen, um die 
Hoffnung aussprechen zu kénnen, daffS die mikrochemische 
Gewichtsanalyse nicht nur dann Beritcksichtigung verdient, 
wenn andere Methoden wegen Substanzmangels ausgeschlossen 
sind, sondern ganz allgemein auch dann, wenn nur mafige 
Anspriiche an die Genauigkeit der Resultate gestellt werden.' 


Il. Experimenteller Teil. 


Von J. Donau. 


a) Qualitative Analysen. 


Die zur Analyse verwendeten Flussigkeitsmengen betragen 
zirka 3mg, die Konzentrationen derselben ungefahr 1°/, eines 
jeden darin enthaltenen Salzes. Es werden folgende, dem Ex- 
perimentator zundachst unbekannte Lésungsgemische nach 
gebrauchlichen Methoden analysiert und richtige Resultate 
erhalten: 

1. Cu, Cd, Fe, Zn; Cl, SO,. 

2. Co, ii, Fe, Ci; Cy 80, 

3. Hg, Fe, Mn, Cr; Cl, NO,. 

4. Cd, Sn, Ni, Zn; Cl. 

5. Cu, Sb, As, Ni, Co; Cl, SO,. 


, ’) 


Hg, Cu, Mn, Fe; NO,, SO,. 


on 


PP leqQeleag ey! 4 CE 
Dabei werden die Elemente zum Schlusse zum Teil in 
Form charakteristischer Verbindungen (z. B. Kupfer als Tripel- 
nitrit, Cobalt als Mercuridoppelrhodanid, Calcium als Gips und 


1 Apparaturen fiir quantitative Mikroanalysen liefern nach meinen An- 
gaben die vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Ges. m. b. H. Berlin, 
N 39. 
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Kalium als Kaliumplatinchlorid), zum Teil in Form von Faden- 
farbungen (beim Eisen, Cobalt etc.), endlich durch Farbungen, 
welche mittels der koloriskopischen Kapillare! leicht wahr- 
genommen werden (beim Kupfer), nachgewiesen. 

Schwache Triibungen kénnen oft nur beim Betrachten in 
der koloriskopischen Kapillare konstatiert werden. Fir kleine 
Mengen von hellen Niederschlagen empfehlen sich schwarze 
Filterchen. 


6) Quantitative Bestimmungen. 


a) Einfache Analysen. 


1. Bestimmung der Schwefelsaure als Bariumsulfat. 


Ein Krystallchen reinen Kaliumsulfats wird in einem 
Tropfen Wasser gelést und auf einem kleinen Uhrglase 
(d= 1cm) mit Bariumchlorid hei®8 gefallt, filtriert, mit 5 bis 
10 Tropfen heiBen Wassers gewaschen, in ein austariertes 
Platinschalchen gebracht, bedeckt und samt dem Filter verascht. 
Dann wird mit einem Trépfchen Schwefelsdéure abgeraucht, 
gegliht und gewogen. Die Resultate werden hier undim 
folgenden in SkKalenteilen (1 Teilstrich = 0-045 mg) an- 
gegeben. 

a) 37°13 K SO, gaben 49°80 BaSO, = 17°07 SO, = 46°09, (statt 45-9). 
b) 7:12 » > 9°62 » = 3°29''» = 46°20). 
c¢) 59°50 » >» 79°55 » 27°27 =» = 45°89). 


Den Proben 3) und c) sind ungewogene Mengen von Koch- 
salz hinzugefiigt worden. 


2. Bestimmung des Bariums als Sulfat. 


Reinstes Bariumchlorid wird auf ein Uhrglaschen gebracht, 
in mdglichst wenig Wasser gelést und mit verdiinnter Schwefel- 
sdure hei8 gefallt. Im tbrigen wird mit dem Niederschlag wie 
oben verfahren. Auch hier werden den beiden letzten Proben 
groBere Mengen Chlornatrium zugesetzt. 





1 Emich und Donau, Monatshefte fiir Chemie, 28, 825. 





BI 


eg 





“J 
i 

4 

~ 


Behandlung kleiner Niederschlagsmengen. 


a) 24°35 BaCl,+2H,O gaben 23°42 BaSO, = 13°83 Ba = 56° 89/, (st. 56°5). 
b) 38°04 > >» 36°62 >» ==21°65 » = 56°99). 
c) 5:98 > > 3°70 > = 3°37 >» =56°3%,). 


3. Bestimmung des Eisens als Oxyd. 


Ein kleines Stiickchen Blumendraht wird in ma®ig ver- 
diinnter Salzsaure gelost, mit Ammoniak gefallt, erwarmt, der 
Niederschlag zuerst durch Dekantieren mit heiSem Wasser 
gewaschen, endlich auf das Filter gebracht. Letzteres wird, 
ohne vorher getrocknet zu werden, in die Platinmappe ge- 
schoben, tber der Flamme des Mikrobrenners zunidchst schwach, 
dann immer starker, zuletzt zum heftigen Gliihen erhitzt und 


gewogen. 
a) 40°21 Draht gaben 56°13 Fe,0. = 40°07 Fe = 99°69, Fe. 
b) 65°28 » > 91°26 » = 65°15 » = 99°8%, » 
c) 28°14 » > 39°20 >» =27°98 » = 99°59, » 
ad) 7°46 » >» 10°38 >» = 7°41 » =99°3% » 
e) 8°35 » >» 11°62 » = 8°29 » = 99°39, » 


4. Bestimmung der Kieselsdure. 


Reinste Kieselsdure (von Merck, »auf nassem Weg er- 
zeugt«) wird in einem Platinréhrchen, welches an einem Ende 
zugedrickt ist, gewogen, in einem Platinschadlchen mittels Soda 
aufgeschlossen, sodann unter Zusatz von Salzsdure gelist, am 
Wasserbad eingedampft, abermals mit etwas Salzséure versetzt 
und nach halbstiindigem Stehenlassen nach Dekantation mit 
heiSem Wasser aufs Filter gebracht. Dieses wird gleich in die 
Platinmappe gesteckt, langsam verascht, schlieBlich heftig 
gegluht und gewogen. Bei den Versuchen c und d werden ge- 
hartete Filter verwendet. 


d) 48°23 SiO, gaben 47°90 SiO, = 22°51 Si = 46°7%/, (statt 47-0). 
b) 15°05» >» 14°94 » = 7:02 » = 46°69), 
c) 31°84 » » 31°76 » = 14°92 » = 46°80). 
d) 62°40 » > 62°28 » = 29°27 » = 46°99). 


5. Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen 
nach Carius. 


Drei Proben von Schwefelharnstoff werden je in einem 
Einschmelzrohr von zirka 10 cm Lange und zirka 2 mm innerem 
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Durchmesser mit einem Tropfen konzentrierter Salpetersaure 
in einer mit konzentrierter Schwefelsadure gefillten Eprouvette 
erhitzt (Schutz gegen Explosion mittels einer dicken Glas- 
scheibe). Nach ungefahr fiinf Minuten ist die Zersetzung vor 
sich gegangen. Nach dem Aufblasenlassen der R6hrchen werden 
die beiden kapillaren Spitzen der Einschmelzréhren abgebrochen 
und der Inhalt sorgfaltig in ein Glasschalchen filtriert, wo nach 
Verjagung der Salpetersdure die Fallung mit Chlorbarium vor- 
genommen wird. 

a) 8:00 Schwefelharnstoff gaben 24°44BaSO,=—= 3°35S = 41°99) (statt 42-1). 


b) 24°41 > > 74°71 » 10°24» = 42°00/p. 
c) 15°22 » > 46°41 >» 6°36» = 41-80), 


6. Bestimmung der Halogene in organischen Substanzen 
nach Carius. 


Die Substanzen kommen in unten rund zugeschmolzenen 
ROhrchen, welche nach Zusatz eines K6rnchens Silbernitrat 
und eines Tropfens konzentrierter Salpetersdure in eine lange 
Spitze ausgezogen werden. Die Erhitzung geschieht wie oben. 
Nach dem Aufblasenlassen des R6hrchens wird es ziemlich 
nahe dem runden Ende abgesprengt und das zusammen- 
hangende Halogensilber aufs Filter gebracht. Nach dem vor- 
sichtigen Veraschen und Versetzen mit wenig Salpetersaure 
(im austarierten Platinschalchen), Verjagen des Uberschusses 
der Saure, Zusatz von Salzsdure, beziehungsweise Bromwasser- 
stoff wird das Silber als Halogensilber gewogen. Es ist sehr 
darauf zu achten, daf die Niederschlage nicht durch Glassplitter 


verunreinigt werden. 


a) 23°73 Monochlorbenzoesdure gaben 22°00 AgCl = 5°43 Cl = 22°90/, 
(statt 22°6). 


b) 34°12 Monochlorbenzoesiure gaben 31°18 AgCl = 7°70 Cl = 22°6%>». 
c) 55°80 - 51°35 » = 12°68 » = 22°79). 
d) 64°63 > 59°61 » = 14°71 » = 22°8%, 


a) 48°23 m -Monobrombenzoesaure gaben 44°80 AgBr = 19°06 Br = 39°59/, 
(statt 39 . 89/,). , 








”-_o— = 
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Behandlung kleiner Niederschlagsmengen. 


8) Trennungen. 


1. Trennung von Kupfer und Silber. 


Kupfer- und Silberdrahtchen werden in verdiinnter Salpeter- 
siure gelést, das Silber mit verdiinnter Salzsaure gefillt, filtriert 
und wie oben bestimmt. Das Filtrat wird in einem Platintiegel 
aufgefangen, in welchem es zur Vertreibung der Uberschtissigen 
Salpetersdure abgedampft und hierauf unter Zusatz von ver- 
diinnter Schwefelsdure gelést wird. Zur elektrolytischen 
Bestimmung des Kupfers wird der Platintiegel als Anode, als 
Kkathode ein vorher auf der Wage austariertes Platinschadlchen 
verwendet. Im Stromkreis befinden sich zwei Akkumulatoren 
und ein Widerstand, welcher die Stromstarke auf einige 
tausendstel Ampere reduziert. Dauer des Versuches 8 bis 


12 Stunden. ! 


j2l ‘23 Ag gaben 28°15 AgCl = 21°19 Ag = 58°09/, (statt 58° 1). 
“/\15-°30Cu » 15°10Cu = 41°30), (statt 41°9). 
f35°24 Ag » 46°61 AgCl = 35°05 Ag = 82°89), (statt 83-2). 

4 1 7°10Cu » 6°92 Cu = 16°49, (statt 16°8). 
6°51 Ag» 8°64 AgCl 6°42 Ag = 13°59), (statt 13°7). 

o * *20 Cu 41°05 Cu = 86°0°%/, (statt 86°3). 


v 


2. Trennung von Kalium und Natrium. 


Kleine Mengen Kochsalz und Chlorkalium werden in 
Wasser gelést und mit Platinchloridl6sung und Alkohol versetzt. 
Der Niederschlag wird auf einem getrockneten und gewogenen 
Filter gesammelt und nach dem Trocknen bei 130° als Kalium- 
platinchlorid gewogen. Das Natrium ergibt sich aus der Differenz. 


16°81 KCl gaben 54°24 K,PtClge = 8°73 K = 21°90, (statt 21°9). 
\ 23-10 NaCl 
19°21 KCl » 61°82. » = 9°95 K = 33:8, (statt 34:0). 
”) { 10°20 NaCl 

8°75 KCI 
- ts NaCl 
PM ios > 80°96 > == 13°03 K = 21-20), (statt 21-3). 
‘7 \3 


a) 


4°49 K = 9°£0/, (statt 9-7). 


v 
to 
ba | 
ea 
or 
¥ 
| 


6°20 NaCl 


1 Die quantitative Elektrolyse von kleinen Fliissigkeitsmengen ist bekannt- 
lich nicht neu; vgl. Brill und Evans, Transactions of the Chem. Society, 
93, 1442; Ch. Zentralbl. (1908), II, 1760 und Jinecke, daselbst, 04, I!, 1760. 
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3. Trennung von Barium und Strontium durch Kieselfluor- 
wasserstoffsiure. 


Xrystallisiertes Chlorbarium und krystallisiertes. Chlor- 
strontium werden in Wasser gelést und entweder auf einem 
Uhrglaischen oder Platinschalchen mit Kieselfluorwasserstoff 
und Alkohol versetzt. Der Niederschlag wird nach langeren 
Stehen (6 bis 12 Stunden) auf ein gewogenes Filter gebracht 
und nach dem Trocknen bei 100° gewogen. Im Filtrat wird das 
Strontium als Sulfat gefalilt und ahnlich dem Bariumsulfat (s. o.) 
behandelt. 


(46°52 BaCl, + 2H,O gaben 53°35 BaSiFl, = 26°19 Ba = 32:0", 

ai (statt 32°). 
35°34 SrCl, + 2H,O gaben 32°88 SrSO, = 15°71 Sr = 19°29, 

(statt 19°4). 
25°21 BaCl, + 2H,O gaben 28°54 BaSiFl, = 14°02 Ba= 19°0"), 

1) (statt 19°3). 
18°61 SrCl, + 2H,O gaben 45°61 SrSO, = 21°72 Sr = 29°4"), 

\ (statt 29°8). 
13°21 BaCl, + 2H,O gaben 14°95 BaSiFl,g = 7°33 Ba = 31°2", 

¢) (statt 31°7). 
10°26 SrCl, + 2H,O gaben 9°49 SrSO,; = 4°51 Sr = 19°2"), 

(statt 19°6). 





4. Trennung von Calcium und Magnesium. 


Kin Krystallchen Doppelspat und einige Milligramme 
Magnesiumoxyd werden im Uhrglaschen in Salzsaure gelost, 
sodann mitAmmoniak und oxalsaurem Ammon gefailt und filtriert. 
Nach dem Lésen des Niederschlages in Salzsaéure wird abermals 
mit oxalsaurem Ammon gefailt, filtriert, gewaschen, in die Platin- 
mappe gebracht, langsam ober einer kleinen Flamme getrocknet, 
schlieBlich 5S Minuten im rauschenden Bunsenbrenner gegliht 
und als Calciumoxyd gewogen. Die vereinigten Filtrate werden 
eingeengt, hierauf mit Ammonphosphat gefallt, der Niederschlag 
ge\vaschen in die Platinmappe gesteckt und wie oben gegliht. 


{ 54°36 CaCO, gaben 38°00 CaO = 27°17 Ca= 39°09), (statt 89° 0). 
“/ \15°31MgO » 41°95Mg,P,0;— 9-18Mg= 13-19, (statt 13-2). 
f45-12CaCO, » 31°28CaO —= 22°36 Ca = 33° 19, (statt 33° 4). 
) \22-43MgO  » 61°65 MgP,0, = 13°49Mg = 20-09}, (statt 20°0). 
fi2-40CaCO, » 8°49 CaO = 6°10Ca=30°5°), (statt 31-0). 


20°68 MgyP20, = 4°53Mg=22°5°/, (statt 22-7). 


/ \ 7-62 MgO 


copeiunttees 
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Behandlung kleiner Niederschlagsmengen. 


Ubersicht der Resultate. 


Tabelle 1 (Einfache Analysen). 
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Resultat in Prozenten 


























| 
| 
Ausgangs- | Gesuchter| Wiige- | Fehter 
substanz Bestandteil| form gefunden Sie 
| | Mittel berechnet 
tie oor ny ere & 
l. | KySOy, SOs BaSO, |} 46°0 | 45°9 | +0°1 
2. | BaCls+2H,O Ba BaSO, | 56:7 56°5 | -+0°2 
3. | Blumendraht Fe Fe,O, | 99°5 99°8 (?)| 
4. | SiO, Si SiO, | 46°8 47°0 —0°2 
5. | CS(NHby)o S BaSO, } 41-9 42-1 | —O°2 
6. | C,H, CICOOH Cl AgCl | 22°8 22°6 | +0°2 
7. | CgHyBrCOOH Br | AcBr | 39°5 | 39°8 0-3 
| | 
Tabelle 2 (Trennungen). 
Zusammen- | Resultat in Prozenten 
setzung der Wiageform ——a Fehler 
Probe ‘gefunden | berechret 
f 58-0 58° 1 -O°1 
| Ag Ag Cl | « 82°8 83°2 —O°4 
1. | | \ 18-5 13°7 —0°2 
Fe peta 11:3 41-9 —0°6 
Cu | een |) 16-4 16°8 0°4 
| | (86-0 $3 | --0°3 
| | (21-9 21°9 a 
, | 33°8 34°0 —0°2 
| 2 
9 - Pag ninty |) 9°5 9°7 —0°2 
| |} (21-2 21°3 —O'l 
| Na | aus der Differenz | — _ 
| | | (32-0 32:0 
| Ba Ba Si Fl, | ¢ 19°0 19°3 —0°3 
a (ste 31°7 | —O°5 
| | | (19-2 19°4 —0°2 
| Sr srSO, | ¢ 29°4 29°38 | —0O°4 
| | li9-2 | 19°6 —O'4 
| f39°9 ' go | - 
| Ca CaO |¢33'1 | 33°4 | —0°3 
| | (30-5 31-0 | —0-5 





























Uber das Trocknen von feuchtem Ather 


von 


E. v. Siebenrock. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Oktober 1909.) 


Fiir das Trocknen von feuchtem Ather, welches eine sehr 
haufige praparative Operation ist, stehen ziemlich viele Mittel 
zur Verfiigung. Wenn gewisse Stoffe in Ather neben dem 
Wasser gelést sind, kénnen aber einige dieser Mittel nicht 
verwendet werden; Chlorcalcium nicht, wenn gewisse Ester 
vorhanden sind, da unlésliche Doppelverbindungen entstehen, 
Kaliumcarbonat nicht, wenn leicht verseifbare Ester in Ather 
geldést sind. Speziell fur den letzteren Fall ist als Trockenmittel 
wasserfreies Natriumsulfat vorgeschlagen und in neuester Zeit 
fast ausschlieBlich verwendet worden. 

Prof. Skraup hat mich aufgefordert, die Wirkungsweise 
des genannten Sulfates festzustellen und mit der anderer 
Trockenmittel zu vergleichen. 

Der trockene, bei meinen Versuchen verwendete Ather 
wurde aus kduflichem durch Destillation tiber Atzkali und 
wiederholtes Destillieren tiber Natrium gewonnen. Bei jeder 
Destillation wurde ein betrachtlicher Vorwurf entfernt und ein 
betrachtlicher Teil nicht tibergetrieben. 

Der feuchte Ather wurde derart hergestellt, daB in einem 
GeféB von der Form eines groBeren Densimeters 50 g Ather 
genau gewogen und aus einer Biirette die berechnete Menge 
Wasser zugefiigt wurde. Der mit Wasser gesattigte Ather blieb 
langere Zeit stehen um des volligen Absetzens der Wasser- 
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trépfchen sicher zu werden. Der tfockene und der feuchte 
Ather wurden in GlasgefaéSen mit sehr gut eingeschliffenen 
Stépseln aufbewahrt. 

Es ist selbstverstandlich, dafB sogenannte chemische Me- 
thoden zur Bestimmung des Wassergehaltes von Ather kaum 
praktikabel sind. 

Da mir bei Beginn meiner Arbeit enigangen war, daf die 
Siedepunktserniedrigung des Athers durch geléstes Wasser 
schon studiert worden ist,! habe ich diese nochmals untersucht. 
Bei Anwendung des Siedepunktapparates von Landsberg- 
Lehner fand ich fiir Ather von 0° 25°/,, 0°5°/,, 1°/, und 1°25°/, 
Wasser Erniedrigungen von 0:14°, 0°26°, 0°31° und 0°32°, 
welche grofS genug waren, um mit Hilfe dieser Methode den 
Feuchtigkeitsgehalt des Athers auf etwa ein Zehntelprozent und 
darunter bestimmen zu k6nnen. In Zeiten rasch wechselnden 
Barometerstandes machen aber die Druckanderungen Schwierig- 
keiten. Der Siedepunkt des Athers wird schon durch kleine 
Anderungen sehr beeinflu8t und mir standen Apparate zu ihrer 
Messung nicht zur Verfiigung. 

Ich habe deshalb versucht, den Feuchtigkeitsgehalt aus 
dem spezifischen Gewicht zu berechnen. Das_ spezifische 
Gewicht wurde sowohl mit einer Mohr’schen Wage von 
Nemetz in Wien als mit einem Densimeter, das bei 4° 38°3636 ¢ 
Wasser faBte, ermittelt. Das Densimeter war soweit dicht, daf 
es, mit Ather von 15° gefiillt, bei einer AuBentemperatur von 
18° sein Gewicht nach 10 Minuten nur um 0:001 g verminderte. 
Bei rascher Wiegung konnte der Fehler also unter ein Milli- 
gramm gedritickt werden. In allen Fallen wurde bei 15° C. 
gearbeitet. Die Resultate stimmen im  ganzen recht gut 
uberein. : 


Spezifisches Gewicht bei 15°. 


Mohr’sche Wage Densimeter 
gi BD 710 { 0°7187 
Ather trocken ...... 0°7193 07190 


t Nernst, Zeitschrift physik, Chem., 8, 134; Lemberger, Zeitschrift 
physik. Chem., 73, 502. 
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Trocknen von feuchtem Ather. 


Mohr’sche Wage Densimeter 
Ather mit Wasser: 
ht a eee 0°7201 0°7197 
O° GO gs bic os ecese ee 0°7211 0°7208 
$990 ars . des med de. 0*7226 
1°125°/, (gesattigt) . 0°7231 


Spezifisches Gewicht bei 0°. 


sé 0°7316 
FEROS COSMO oc cccccccvce 


Bei der Mohr’schen Wage, deren Senkkérper bei 15° 
3°600 g trockenen und 3°604 g 1/, prozentigen Ather ver- 
drangte, waren die beobachteten Gewichtsdifferenzen sehr 
klein, sie waren viel grd®Ber beim Densimeter, dessen Inhalt 
beispielsweise 27°5756 bei trockenem Ather, 27°6131 bei 
1/, prozentigem wog. Ich habe deshalb bei der Bestimmung in 
der Folge ausschliefilich die densimetrische Methode ange- 
wendet. 

Ich méchte noch bemerken, daf} kein einziges der von mir 
probeweise verwendeten Pyknometer soweit atherdichte Schliffe 
hatte, dafS es fiir meine Zwecke verwendbar gewesen ware. 
Aus der beigefiigten Figur zeigt sich, da8 aus dem spezifischen 
Gewicht feuchten Athers durch Interpolation der Feuchtigkeits- 
gehalt berechnet werden kann. Aus der konstruierten Kurve 
geht hervor, da®B die Dichteainderung nicht ganz linear verlaufen 
und daff§ bei einem Wassergehalt von 0°5°/, ein leichter Druck 
zu beobachten ist. Nach dieser Figur ist fiir bei 15° mit Wasser 
gesattigten Ather der Wassergehalt mit 1°125°/, berechnet. 

Von Trockenmitteln wurden untersucht: Chlorcalcium, 
Kaliumcarbonat, Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Chlorkalium, 
Karnallit, Gips und Sylvin. 

Mit Ausnahme von Gips wurden alle Mittel durch starkes 
Erhitzen entwassert, die gesinterte Masse noch hei zerkleinert 
und noch hei in eine erwarmte Metalltrommel mit zwei Sieben 
gebracht, von welchen das eine pro Langenzoll 26, das andere 
40 Faden hatte. Die auf dem letzteren zuriickbleibenden 
KOrner wurden rasch in gut schlieBende Glaser gebracht. 


53* 
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Beim Zusammenbringen von Trockenmitteln und mit Wasser 
gesattigtem Ather wurde die ungefahr gewiinschte Menge des 
Mittels in ein sorgfaltig getrocknetes Gefa8 mit eingeriebenem 
St6psel gebracht, durch Zurtickwiegen genau bestimmt und 
dann die durch Berechnung ermittelte Menge von feuchtem 
Ather von 15° eingewogen. 

Bei dieser Berechnung wurde die Annahme gemacht, daf 
das Trockenmittel mit der im gesattigten Ather vorhandenen 
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Wassermenge sich zu der Krystallwasserverbindung vollstandig 
vereinigen konnte, die in den einzelnen Fallen angegeben ist. 

In den meisten Fallen wurde an diesen Versuch ein zweiter 
gefiigt, in welchem die Menge des Trockenmittels verdoppelt 
wurde, und ein dritter, in welchem der Ather zunachst mit der 
einfachen Menge getrocknet, dann rasch abgegossen und in 
einem zweiten Gefa8 abermals mit der einfachen Menge noch- 


mals getrocknet wurde. 
Da mir geeignete Schiittelvorrichtungen nicht zur Ver-. 
figung standen, habe ich mir so geholfen, da8 das Gefa6 in 
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welchem der gesattigte Ather und das Trockenmittel eingefiillt 
waren, im Thermostaten von 15° durch 20 Minuten belassen, 
dann durch 6 Minuten geschittelt, wieder fiir 20 Minuten in 
den Thermostaten gebracht und wieder 4 Minuten geschiittelt 
wurde. Nachdem das Gefa8 wieder eine Zeit in Thermostaten 
eestanden war, wurde das spezifische Gewicht bei 15° ermittelt. 
Es sei zugefiigt, daB fast in allen Fallen ein Teil des getrock- 
neten Athers (bis 100 cm’) abdestilliert wurde. Die Riickstande 
waren niemals wiegbar. 


Chlorcalcium. Aufnahme von 6 Mol H,0O. 
Das Chlorcalcium wurde in einer Nickelschale gegliht, bis 


die Masse zu einem festen Klumpen zusammengesintert war. 


: Spezifisches Der Ather enthiilt 
Trockenmittel Ather Gewicht noch Wasser 


Einfache Menge: 


SOON ole 97°79. O°71903 Y © G. K5) 

LM. es Somes 153°80 ¢ o-7195 J ; 
Doppelte Menge auf einmal: 

MsORSRe ..... 0. <narine 79°91 g 0°71982 \ 4.590) 

sc accskecensa 10708 g 0-7198 J mn 
Einfache Menge zweimal: 

IS 6 ns eoncnee 130°65 ¢ 0°71942 \ gy. 400 

Sees 127°90 g 0-7192 J ae 


Kaliumcarbonat. 1'/, Mol H,O. 
Das kaufliche wasserfreie Salz, chemisch rein, wurde wie 
das Chlorcalcium gegliht. 
Spezifisches Der Ather enthiilt 


Ather Gewicht noch Wasser 
Kinfache Menge: 
yo) Pewee ee eee 64°01 ¢ 0+ 72005 0*259/, 
Doppelte Menge auf einmal: 
DTU alé ind o cables 78°21 ¢ 0°71964 O° 159), 
Kinfache Menge zweimal: 


OUR ie esis acs 62°59 ¢ 0-71964 0° 15%/p 


| Der trockene Ather hatte das spezifische Gewicht 0°7187. 
2 Der trockene Ather hatte das spezifische Gewicht 0°7190. 
’ Der verwendete absolute Ather hatte das spezifische Gewicht 0°7190. 
4 Der verwendete absolute Ather hatte das spezifische Gewicht 0°7190. 
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Natriumsulfat. 10 Mol H.O. 


Spezifisches Der Ather enthailt 


Ather Gewicht noch Wasser 

Einfache Menge: 

SPO So. ns cde. 122 54g 0*7226! \ 1-00, 

0°O613g............ 107°48¢ 0*72261 ; 
Doppelte Menge auf einmal: 

ee! Aa isdd’ -BP Far 0° 72262 0°920/, 
Einfache Menge zweimal: 

he) PORTE TT . 127°98¢ 0°72252 0°889/, 


Magnesiumsulfat. 7 Mol H,O. 


Magnesiumsulfat wird beim Gliihen sehr merklich basisch. 
Die Entwasserung erfolgte in einem Porzellantiegel mit ein- 
gesenktem Thermometer bei 250°. Der unterste zusammen- 
geschmolzene Teil des Tiegelinhaltes ist auch unter diesen 
Umstinden basisch geworden. 


. Spezifisches 
Ather Gewicht Wasser 
Einfache Menge: 
SOE keds tecinaess 95°93 ¢ 0°72168 0°64°/, 
Doppelte Menge auf einmal: 
PE won Seusceecde 92°86 ¢ 0°72043 0*349/, 
Einfache Menge zweimal: 
O°SERO LE onr.cntonaras 58°31 ¢ 0° 72058 0° 36%), 


Chlorkalium. 


Das Chlorkalium wurde im Porzellantiegel geschmolzen, 
sonst aber wie die bisher beschriebenen Salze verwendet. Ein- 
mal kauflicher Sylvin, der eine Spur Eisen und 0°16°/, Ca 
(kein Mg) enthalt, das andere Mal reines Chlorkalium. Es 
wurde nur je ein Versuch, und zwar mit der der einfachen 
Menge Kaliumcarbonat aquivalenten Menge ausgefihrt. 


! Der verwendete absolute Ather hatte das spezifische Gewicht 0°7187. 
“ Der verwendete absolute Ather hatte das spezifische Gewicht 0°7190. 
3 Der trockene Ather hatte das spezifische Gewicht 0°7190. 
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7 Spezifisches 
Ather Gewicht Wasser 
Sylvin ........ 3°697 g 64°03 0°7218! 0°70 
Chlorkalium.... 3° 690 ¢ 64°02 0°7226! 0°920/, 


Carnallit. 6 Mol H,O. 


Carnallit habe ich aus den beiden Chloriden von Kalium 
und Magnesium durch Schmelzen dargestellt. Es wurde nur 
ein Versuch mit iberschlssigem Trockenmittel ausgefiihrt. 


. Spezifisches 
Ather Gewicht Wasser 
O° FEREE ov ccidsevets 64°72 ¢ 0:72091 0°450/, 


Gips. 2 Mol H,O. 
Der Gips wurde im Trockenschrank bei 150 bis 160° ent- 
wassert und als Pulver zum Trocknen verwendet. Es wurde 
die doppelte Menge der berechneten verwendet. 


Spezifisches 
Ather Gewicht Wasser 
OE «00 20h ons eons 85°87 2 0°72281 0-979), 


In folgender Tabelle sind die ermittelten Zahlen zusammen- 


gestellt: 
Berechnete Menge 


Berechnete Doppelte Menge zweimal 
Trockenmittel Menge W assergehalt hintereinander 

Chiorcalcium........... 0°259/, 0° 209/, 0° 10°/, 
Kaliumearbonat ........ 0°25 0°15 O°15 
Natriumsulfat .......... 1°00 0°92 0-88 
Magnesiumsulfat........ 0°64 0°34 0°36 
eed hare a sean OFFO “= — 
ROUND os sk cc 0°92 — ae 
Calciumsulfat ...... ie, GOS —_ —_ 


Carnallit (iiberschiissig).. 0°45 — — 


1 Der trockene Ather hatte das spezifische Gewicht 0°7190. 


2 Infolge eines Rechenfehlers statt der richtigen Menge 82°20 &. 
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Aus diesen Zahlen geht hervor, daB, wie nicht anders zu 
erwarten war, Chlorcalcium und Pottasche sehr gut wirken. 
Weiter hat sich gezeigt, da} das viel empfohlene entwdasserte 
Natriumsulfat sehr maBig trocknet und daB es bei leicht ver- 
seifbaren Stoffen durch Carnallit und Magnesiumsulfat vor- 
teilhaft ersetzt werden kann. 

Um Aufschlu8 zu erhalten, wie sich alkoholhaltiger Ather 
beim Trocknen verhAalt, habe ich folgenden Versuch ausgefinhrt. 

400°9 g absoluter Ather wurden mit 43°3 g absolutem 
Alkohol vermischt. Diese ungefahr 10 Prozent Alkohol haltende 
Mischung wurde sukzessive mit Wasser vermischt und von der 
urspriinglichen trockenen Mischung sowie von den wasserigen 
Mischungen das spezifische Gewicht festgestellt. 


Spezifisches 
Gewicht bei 15° 
Urspriingliches Gemisch...... : 0°7288 
Wasserzusatz 19/).........4..-. 0°7320 
B.. enoenedé cease 0°7356 
BS evevess ioenee 0°7386 
GS enasscessases 0°7422 


Nach Zusatz von 4°5°/, Wasser trat schon deutliche 
Triibung ein. Ein Gemisch von 9 Teilen Ather und 1 Teil 
Alkohol vermag deshalb nur wenig Uber 0°4 Teile Wasser zu 
l6sen. 

64-1 ¢ des Gemisches, mit 4°/, Wasserinhalt und 26°45 g 
Carnallit in der friiher angegebenen Weise geschiittelt, hatten 
dann ein spezifisches Gewicht von 0-7283°/,, das Gemisch 
ist deshalb praktisch als trocken anzusehen. 

















Uber die Zusammensetzung der Produkte 
alkalischer Hydrolyse des krystallisierten 
Ovalbumins 


von 


Nogendramohon Gupta. 
Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1909.) 


Skraup und Hummelbderger!?! haben aus kduflichem 
Hiihnereiwei8B durch die im Titel genannte Reaktion  ver- 
schiedene Stoffe erhalten, die sich sowohl durch die typischen 
Farbenreaktionen der EiweiBstoffe als auch besonders in den 
Mengen der einfachsten Aminoverbindungen unterscheiden, 
welche aus ihnen bei vollistandiger Hydrolyse entstehen. Der 
eine Stoff ist im wesentlichen identisch mit der Protalbinsaure 
von C, Paal,? die anderen sind vom Charakter der Albumosen, 
beziehlich Peptone und wurden Lysalbinséure und Lysalbin- 
pepton genannt. Die beiden letzteren gemengt hat Paal als 
» Lysalbinsaure« schon friiher in der Hand gehabt. 

Prof. Skraup hat mich aufgefordert, die Zusammen- 
setzung der drei Stoffe zu ermitteln. Ich bin dabei nicht vom 
kauflichen, sondern vom krystallisierten HiihnereiweifS aus- 
gegangen. 

Die Zahlen, die ich fiir die Protalbinsadure erhielt, stimmen 
mit den Analysen von Paal im Kohlenstoff- und Schwefel- 
gehalt nur anndhernd, sonst recht gut iiberein. Ahnliches gilt 
von der Lysalbinsaéure, die Paal als Gemenge mit dem Pepton 
untersucht hat. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 125 (1909). 
2 Berl. Ber. 35, 2, 2195 (1902). 
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Die Protalbinsaure, die dem Eiwei8 am nachsten steht, hat 
den hédchsten Kohlenstoffgehalt, das Pepton, welches am 
weitesten abgebaut ist, den niedrigsten, die Lysalbinsdure steht 
im Kohlenstoffgehalt in der Mitte. Bemerkenswert ist. daB die 
Protalbinsaure kohlenstoffreicher ist als das EiweiB, aus dem 
sie entsteht. Was den Stickstoff betrifft, so enthalt die albumosen- 
artige Lysalbinséure am meisten, das Pepton am wenigsten. 
Lysalbinsdéure und Pepton enthalten ungefahr gleich viel 
Schwefel und ungefahr so viel wie das Hiihnereiweif, die 
Protalbinsaure nahezu doppelt so viel und viel mehr, als nach 
den bisher ausgefiihrten Analysen im Hiihnereiweif  ent- 
halten ist. 

Der relative Mehrgehalt an Schwefel in der Protalbinsaure 
stimmt mit den Beobachtungen von Skraup und Hummel- 
berger auch insofern Uberein, als diese die Tryptophan- 
reaktion und die Reaktion mit Bleilésung stark gibt, wahrend 
Lysalbinsdure und das Pepton diese Reaktion abgeschwacht, 
beziehlich gar nicht geben. Ob die Protalbinsaure wirklich 
reicher an Tryptophan ist als das Eiwei8, ware allerdings noch 
festzustellen. 

Die erwahnte Verschiedenheit in der prozentischen Zu- 
Ssammensetzung bei den genannten Produkten der alkalischen 
Hydrolyse hat noch das Interesse, da sie im wesentlichen 
mit den Beobachtungen tbereinstimmt, welche bei Albumosen 
und Peptonen gemacht worden sind, die bei enzymatischer 
Hydrolyse entstehen. 

Auch bei diesen sind die schwerer léslichen, beziehungs- 
weise leichter aussalzbaren, kohlenstoffreicher als die leichter 
loslichen, beziehungsweise schwerer aussalzbaren Produkte. 

In folgender Tabelle sind die Mittelwerte fiir die Zu- 
Sammensetzung des HiihnereiweiBSes und der drei erwahnten 
Abbauprodukte zusammengestellt. Fir das Eiweif sind sie 
aus den Daten im Cohnheim’schen Buche berechnet. 


Eiwei8  Protalbinséure Lysalbinséiure Pepton 


rere 52°71 50°4 52°9 46°2 
ere 7°20 7°2 7°0 6°6 
De ies tana 15°30 14°3 14°9 10°3 


Pevecess 1°46 2°4 1°2 11°9 
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Experimenteller Teil. . 


Das krystallisierte Kiweifi habe ich nach dem Verfahren 
von Hopkins aus frischen Hiihnereiern dargestellt. Die erste 
Krystallisation wurde in Wasser geldst, mit Ammonsulfat ver- 
mischt, das wieder ausgeschiedene Globulin abfiltriert und 
das Filtrat neuerdings verdunstet. Aus 200 Eiern erhielt ich 
von der zweiten Krystallisation 584 g. Die Globulinmenge 
betrug 66 g. 

Das lufttrockene EiweifS enthielt 41°/, Albumin, 34°3°/, 
Wasser und Ammonsulfat (Differenz) 24°7°/,. 

Die Hydrolyse mit Natronlauge erfolgte nach den Angaben 
von Skraup und Hummelberger, ebenso die Trennung der 
bei der Hydrolyse entstehenden Masse. Die rohe Protalbinsaure 
wurde derart gereinigt, daB sie wiederholt in verditinntem 
Natriumcarbonat gelést und mit Essigsa4ure ausgefallt wurde. 
Das Waschen mit Wasser wurde fortgesetzt, bis im Filtrat die 
Schwefelsdurereaktion ausblieb und bis ein Teil des Filtrates, 
eingedampft und verkohlt, Asche hinterlieB, die nicht mehr 
alkalisch reagierte. 100 g Ausgangsmaterial (41 g Albumin ent- 
haltend) lieferten Ubereinstimmend 3g im Vakuum bei 40° 
getrocknete Substanz. 

Das Filtrat der rohen Protalbinséure wurde durch mehr- 
maliges Ausfallen mit Ammonsulfat gereinigt. Die feuchten 
Fallungen verminderten ihr Gewicht kaum merklich. SchliefBlich 
wurde durch neuntdgige Dialyse gereinigt, bis das AuSienwasser 
frei von Schwefelsdure war. 

Der Inhalt der Dialysierschlauche gab, eingedampft und 
bei 40° im Vakuum getrocknet, aus 100 g krystallisiertem Ei- 
wei 3°7 bis 5°9 g Lysalbinsaure. 

Das Filtrat der ersten Fallung durch Ammonsulfat, auf 
Pepton verarbeitet, gab aus 100g Eiwei® O°8 bis 1°8¢g 
Trockensubstanz. 

Die drei Stoffe und Eiweif8, welches durch Koagulation 
der krystallisierten Ammonsulfatverbindung erhalten worden 
war, gaben ganz dieselben Unterschiede in den Farben- 
reaktionen, welche Skraup und Hummelberger beschrieben 
haben. 
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Elementaranalysen der bei 40° im Vakuum bis zum kon- 
stanten Gewicht getrockneten Substanzen. 


a) 0° 1422 ¢g: 0° 
b) 0° 1676 ¢: 0° 
c) 0°3278 g: 0° 


a) 0°0998 ¢g bei 
b) 0° 1384 g bei 


a) 1°1328 ¢: 0° 


Protalbinsaure. 
2904 ¢ CO,, 0°0950 g H,O. 
3398 g COs, 0° 105g g H,O. 
6654 g COs, 0°2146 g H,O. 
22°5° und 753 mm: 17°4 cm? N. 


2062 ¢ BaSQ,. 


c) 0°491 g: 0°088 g BaSQ,. 


a und b waren nahezu aschefrei, c enthielt 0°3°/,) Asche. Bei Berechnung 
der Analyse ist, wie auch in der Folge, der Aschengehalt abgerechnet. 


Gefunden: C H N S 
| PEELE EE 55°6 7*4 = 14°38 2°4 
OPS so an'eene 55°2 7°0 14°4 — 
Gis ones as 55°5 7°2 — 2°4 

Lysalbinsaure. 


a) 0°3290 ¢: 0° 
b) 0°2612 ¢: 0° 
¢) O'2712 ¢: O° 


6374 ¢ COs, 0°2102 g H.O. 
5072 ¢ COs, 0° 1662 ¢ H,O. 
5230 ¢ COs, 0°1704 ¢ Hoo. 


a) 0°1940 ¢ bei 21°4° und 745 mm: 25°2 cm N. 
b) 0°1544 ¢ bei 22°5° und 745 mm: 20°4 cm N., 


a) 1°2928 ¢: 
b) 1°7274¢: 


c¢) O'9728 ¢ 


0° 1280 ¢ BaSQ,. 
0° 1670 ¢ BaSQ,. 
: 0°0872 g BaSO,. 


c enthielt 0° 


a) 0°1892 ¢: 
b) 0° 2444 g: 
c) 0° 1961 g: 


Gefunden: C H 
_ eb 52°8 7°0 l 
Dé. . 44034 52°9 7°0 ] 
BO). didnawe's 53°0 7°0 


9°), Asche. 


Pepton. 


0°3232 ¢ COs, 0° 1120 ¢ HO. 
0°4158 ¢ COs, 0° 1456 g H,O. 
0°3102 g CO,, 0° 1098 ¢ H,O. 


N 
4°8 
2°0 


Cc & 


_—s 
. 
to 





Lissa NP inet Saeed eS wes 








Zusammensetzung alkalischer Hydrolysenprodukte. 


a) 9°1802 g bei 19°8° und 743 mm: 16 cm N. 
b) 0°2814.¢ bei 18°0° und 752 mm: 27°6 cm? N. 


a) 0°3248 ¢: 0°0283 ¢ BaSO,. 
b) 0°5614 g: 0°0422 ¢ BaSO,. 
c) 0°6768 g: 0°0726 g BaSO,. 


Gefunden: 


c enthielt 69/, Asche. 





Bt sess Ob Pen wile ~ 
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Uber das Verhalten wasseriger Losungen bei 
Kapillarvorgangen 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem Il. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 
(Mit 10 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1909.) 


Vor einigen Monaten habe ich kurz uber Kapillarversuche 
berichtet,! welche einige Regelmafiigkeiten iber das Verhalten 
wasseriger LOsungen von Sdéuren, Basen und Salzen ergeben 
haben. Seither sind diese Versuche bei einer groéSeren Zahl 
von Objekten durchgefiihrt und dabei die beobachteten Uberein- 
stimmungen bestatigt worden. Es hat sich aber gezeigt, daB 
diese doch nur einen ganz allgemeinen Uberblick gewahren 
und noch viele Detailbestimmungen notwendig sein werden. 
In diesem Sinne hat auch diese Mitteilung noch den Charakter 
einer vorlaufigen und soll sie durch weitere Untersuchungen 
erganzt werden. 

Was die Methodik betrifft, sei vor allem bemerkt, da es 
sich zunachst darum gehandelt hat, die Erscheinungen der 
GrodBenordnung nach festzustellen; jene war deshalb bisher 
eine sehr rohe. Es wurden meist mit einem Indikator gefirbte 
Streifen von Léschpapier 10 mm in ein mit Fliissigkeit geftilltes 
GefafB eingetaucht und die Héhen bestimmt, bis zu welchen 
gleichzeitig Wasser und der den Indikator farbende Stoff auf- 
stieg. Im allgemeinen wurde das Aufsteigen abgebrochen, wenn 


1 Monatshefte fiir Chemie, 30, 675 (1909). 
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die Héhe des Wassers, vom Flissigkeitsspiegel gerechnet, 
100 mm betrug. Diese Steighéhe wird von dem Feuchtigkeits- 
grad des Papieres merklich nicht beeinfluBt, wohl aber von 
dem der umgebenden Luft. Wird durch Einschieben des 
Streifens in ein oben geschlossenes Rohr die Verdunstung im 
Streifen gehindert, so ist die Héhe der Farbung bei */,,.-Normal- 
salzsaure oder Atzkali um 3 mm geringer als in sehr trockener 
Luft. Bei feuchter Witterung ist aber ein Unterschied nicht zu 
bemerken. Dasselbe gilt, wenn die Papiere zwischen Glas- 
platten eingeschlossen sind, wie Goppelsroeder seine Steig- 
versuche meistens ausgefiihrt hat. Mit ungefahr diesem Fehler 
kénnen die in dieser Mitteilung angegebenen Zahlen ver- 
bunden sein. 

Die Verschiedenheit des Aufsteigens, je nachdem sie in 
einem Streifen der Lange nach oder in einer Kreisflache vom 
Mittelpunkt aus erfolgt, sei im experimentellen Teil nach- 
gelesen. 

Dafiir sei hier schon auf die Unterschiede aufmerksam 
gemacht, die im Zurtickbleiben des gelésten Stoffes hinter 
dem Wasser bei verschiedenen Stoffen auftreten. 

Diese Unterschiede hingen einmal vom geldésten Stoff, das 
andere Mal aber auch von der Konzentration ab. 

Bei Sdéuren wurde beobachtet, da8 bei geringerer Konzen- 
tration, von 4/,,normal abwdarts, durchgehends ein Zuriick- 
bleiben der Saduren eintritt. Bei der Konzentration von "/, beob- 
achtet man nur bei starken Sduren (HCI, HBr, HJ, HNO,) ein 
Zuriickbleiben; fiir 100 mzm Steighéhe des Wassers rund 5 mm; 
schwache Sauren, wie Essig-, Ameisen- und Propionsdaure, 
stiegen in '/,-L6sung aber genau so rasch auf wie das Wasser, 
in welchem sie gelést sind. Bei fortschreitender Verdinnung 
nehmen die Steighdhen aller Sduren ab. (Eine Ausnahme bildet 
nur die Borséure, doch sind die Messungen bei dieser viel 
unsicherer wie bei den anderen Sduren.) Gleichzeitig treten 
dabei wesentliche Unterschiede zwischen den einzelnen Séuren 
auf, die mit fortschreitender Verdinnung wachsen. 











a 
9 


HCl 


Yd 


HCl 


HCl 
56 


HCl 


Verhalten von Lésungen bei Kapillarvorgiingen. (40 


Normale Lésungen 
96 97 92 O5 94 100 


\/ 9>Normallésungen 


HBr HJ HNO, HySO, HBO, HgPO, Cs0,Hy 


74. ~=«67 88 65 895 48 70 


CyH,O, CsHpO, 
100 100 


C\H,O, CyHgO¢ 


89 79 


CsH,O; CHO, CH,O, C3H,O, C;H,,0. 


89 77 87 88 89 


!/59-Normallésungen 
HBr HJ HNO, HsSO, HgBOg HegPO, C,0,He 
58 353 53 56 80 38 a3 
CHg0; CH,0, CoH je ( '3H,O, 
76 61 75 79 


\/,9-Normallésungen 
HCl BOsgH, C.H,0O, 
34 80 66 


\/ 1 9907Normallésungen 
HBr HJ HNO, HoSO, HgPO, Cs0,H, CyH,O, 
19 = 21 21 18 8 18 o+ 
CHO, CoHyO. CgH,O. 
24 37 37 


1/o99-Normallésungen 
HCl C,H,0, 
10 22 


C,H,O, C,H,.0¢ 
S6 65 


CyHg0¢ C,HgO- 
39 


” 


“J 


Aus vorstehenden Tabellen geht hervor, daf bei vergleich- 
baren Konzentrationen die starkeren Saéuren im allgemeinen 
geringere, die schwacheren gréBere Steighdhen haben. Von der 
'/1p7>Konzentration ab bleiben die Unterschiede ziemlich gleich. 
Salzsaure und Essigsaéure beispielsweise haben bei 1/,,-, 1/,9-, 
‘/ioo7 UN 1/,59-Normalitat die Steighéhen 56, 34, 21 und 10 
(Salzsdure), beziehlich 75, 66, 37, 22 (Essigsaure), die Essig- 
Saure steigt also stets nahezu doppelt so hoch wie die Salzsaure. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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- In vielen Fallen sind die H6henunterschiede annahernd so 
groB wie der Unterschied im Grade der elektrolytischen Dis- 
soziation. Daf} dieser aber nicht allgemein diese Unterschiede 
bedingt, geht schon aus dem Verhalten der Schwefelsdure hervor, 
welche bei Verdiinnungen, in welchen sie viel weniger dis- 
soziiert ist als die Halogenwasserstoffsauren und die Salpeter- 
sdure, doch nahezu dieselben Steighdhen hat. 

Noch auffallender ist das Verhalten der Phosphorsdure, 
welche, trotzdem sie ausgesprochen eine schwache Sdure ist, 
umgekehrt viel geringere Steighdhen besitzt als die starksten 
Sdéuren. 

Da, wie bei den basischen Hydroxyden gezeigt wird, 
Barium- und Calciumhydroxyd geringere Steighédhen haben 
als die starken Hydroxyde der Alkalien, lieBen sich diese 
beiden Tatsachen durch die Annahme zusammenfassen, daf 
die Wertigkeit im weitesten Sinne eine Rolle spiele. Dem 
stehen aber die geringen Steighéhen der Bor- und Bernstein- 
saure entgegen. 

Vielleicht wird hiertiber die Untersuchung weiterer Sauren 
Aufklaérung bringen. 

Bei den alkalischen Hydroxyden treten im allgemeinen 
dieselben Erscheinungen auf wie bei den Sdauren, die Steig- 
héhen nehmen wieder mit fortschreitender VerdUnnung ab. 
Hier haben, wie schon erwahnt, die stairkeren Hydroxyde 
hoOhere Steigwerte wie die schwacheren. Bemerkenswert ist, 
da®B bei gré®eren Verdiinnungen die Hydroxyde, vor allem die 
starken der Alkalimetalle, hédhere Steigwerte haben als Aqui- 
valente L6sungen der starken Saéuren. Ob diese Tatsache damit 
in Verbindung zu setzen ist, da® die Uberfiihrungszahlen von H 
und OH der Gré8enordnung nach sich gerade verkehrt ver- 
halten, kann gegenwéartig nicht einmal vermutet werden. 


Normallisungen 
KOH NaOH LiOH  Rb(OH) Ca(OH), Ba(OH), NH, NH,CoH, 


99 95 97 95 — — — 


1/,9-Normallésungen 


68 71 io 65 = 46 76 

















Verhalten von Lésungen bei Kapillarvorgangen. 


1/,)-Normallésungen 
KOH NaOH LiOH Rb(OH) Ca(OH), Ba(OH)g NHg NH»CoH, 
59 67 — 62 31} 42 78 83 


1/,9-Normallésungen 


51 57 67 — 33 ~~ 33 62 
1! ,997>Normallésungen 

43 43 44 43 30 31 49 59 
1/599-Normallésungen 

33 


Ein abnormes Verhalten zeigen Ammoniak und Athyl- 
amin. Beide haben viel gro®ere Steighéhen als die starken 
Alkalihydroxyde, ihre Steighédhen nehmen bei wachsender Ver- 
diinnung anfanglich nur sehr wenig ab. Beim Ammoniak nahert 
sich bei der Konzentration “/,,, die Steighd6he der der Alkalien. 
Khe nicht andere Amine untersucht sind, lat sich auch hiertiber 
eine Meinung nicht abgeben. 

Bei den Salzen zeigt sich zundachst, dafi diese im all- 
gemeinen viel weiter aufsteigen als aquivalente L6sungen 
der in ihnen enthaltenen Basen und Sduren. Bei manchen 
von ihnen ist ein Zuriickbleiben des Gelésten dem Wasser 
gegeniiber auch bei groBen Verdtinnungen nicht oder kaum 
nachzuweisen und auch bei Salzen, die mit wachsender Ver- 
dinnung immer weniger aufsteigen, zeigt sich, da die Steig- 
hdhe mit Ausnahme der gr6éBten Verdtinnungen hoher ist wie 
bei Aquivalenten Lésungen von Base oder Sdure. Dieses 
relativ starke Aufsteigen der Salze stimmt mit den Beob- 
achtungen Uberein, welche bei der Einwirkung von Salz- 
ld6sungen auf pordse Substanzen, wie Knochenkohle, l<aolin etc., 
gemacht worden sind, welche Mittel, insbesondere Alkalisalze, 
nur in geringem Grade adsorbieren. 

Dieses war bei den Salzen der Alkalimetalle mit un- 
gefarbten Anionen nur auf Umwegen nachzuweisen, wie 
es im experimentellen Teil angegeben ist. Bei solchen mit 


1 Die Lésung war 1/99normal. 
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gefarbten, wie den Chromaten, oder bei Schwermetallsalzen (Blei 
etc.), die mit Schwefelwasserstoff und anderen Agenzien rasch 
' Farbenreaktionen geben, war es natiirlich direkt wahrnehmbar. 

Von wesentlichem Einflu8 auf Steigversuche mit Salz- 
lésungen ist die Hydrolyse dieser und selbst bei sehr be- 
standigen Salzen ist eine solche wahrzunehmen. 

So zeigt sich, da8 Kochsalz und Kaliumsulfat beim Auf- 
steigen unter Anwendung von neutralem Lackmus oder Azo- 
lytmin au®erhalb der Fliissigkeit schwache Blaufarbung, im 
eintauchenden Ende dagegen schwache rétliche Farbung her- 
beifiihren. 

Bei Salzen, die erfahrungsgema8 starker hydrolysiert sind; 
zeigte sich bei fortschreitender Verdtinnung ein Zuriickbleiben 
der Steighéhe. Wahrend z. B. Kaliumcarbonat bis zur Kon- 
zentration von '/,,, hoher steigt als Kaliumhydroxyd, ist ein 
Unterschied bei den '/,,, Losungen nicht mehr wahrnehmbar. 
Das 1a8t auf praktisch vollstandige Hydrolyse schlieBen. Sogar 
der Grad der elektrolytischen Dissoziation ist in manchen 
Fallen indirekt nachweisbar. 

So nehmen die Steighédhen.des kaum dissoziierten Queck- 
silbercyanids mit fortschreitender Verdinnung kaum ab, beim 
Cadmiumjodid, das schon mehr dissoziiert ist und deshalb 
auch hydrolytisch mehr gespalten werden kann, ist die Ab- 
nahme aber schon viel starker. 

Bei Salzen, die entweder neben starken Basen schwache 
Sauren oder umgekehrt enthalten, also stark hydrolysiert sind, 
zeigt sich selbstverstandlich beim Aufsteigen unter der von 
reinem Wasser herriihrenden feuchten Zone eine gefarbte, die 
bei Lackmus entweder blau oder rot ist. 

Bei Bleiacetat sieht man unter der roten Zone ganz deut- 
lich auch eine blaue, man sieht also in unzweideutigster Weise 
die Folgen der Hydrolyse und sieht ferner, da die Essigsaure 
rascher steigt als das Bleihydroxyd. Beim Eintauchen in 
Schwefelwasserstoffgas ist ganz deutlich zu sehen, daf} nur 
die blaue Zone geschwarzt wird, das Blei also nur in diese 
eingedrungen ist. 

Auch die Salze sollen noch auf breiterer Basis untersucht 


werden. 
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Von Nichtelektrolyten wurde auBer den schon erwahnten 
Salzen noch Traubenzucker und Antipyrin untersucht, endlich 
kolloidales Eisenhydroxyd. Die bei der letztgenannten Sub- 
stanz beobachteten Verhdltnisse verdienen eine eingehendere 
Untersuchung. Fiir Zucker und Antipyrin wurde, soweit die 
Empfindlichkeit der Reaktionen es gestattete, gefunden, daf 
sie bei allen Konzentrationen ebenso rasch aufsteigen wie 
Wasser fur sich. 

Wie weit die Erscheinungen bei kapillarem Aufstieg von 
der Papierqualitat und sonstigen Umstanden abhangen, wird 
im experimentellen Teil beschrieben werden. 

SchlieBlich sei auf die Versuche von Schénbein zuriick- 
gegriffen, der der erste war, welcher die untersuchte Erschei- 
nung beschrieben hat. Schénbein hat u. a. die in folgender 
Tabelle genannten Stoffe untersucht und deren Steighdhe in 
Briichen der Wasserhéhe angegeben. Die Konzentrationen 
waren dem Gewicht nach gewahlt. In der Tabelle sind die 
Steighéhen fiir eine Steighéhe des Wassers von 100mm um- 
gerechnet und die Konzentrationen in Bruchteilen der Nor- 
malitat angegeben. Daneben sind jene Steigh6hen vermerkt, 
die ich bei anndhernd vergleichsfahigen Konzentrationen ge- 
funden habe. Man sieht ohne weiteres, da auch die Zahlen 
von Schénbein in versteckter Form die von mir gefundenen 
Tatsachen, da® schwache Sduren hodher steigen als starke, 
starke Sauren niedriger als starke Basen, enthalten und daB 
nur der Umstand, da8B Schénbein nicht vergleichbare Kon- 
zentrationen gewahlit hat, Ursache ist, da® erst nahezu funfzig 
Jahre spater die Sachlage erkannt worden ist. 








Schénbein Skraup 
are re O°178 n. 70 mm O°2n. 63 mm 
FORE Winns 0 Gaace'd an he 0°25 85 Ol 87 
Bo Pee PE alee 0°41 85 I}, 97 
| ECS RE, 30 Or1 47 
Ga(QHi ud. ese cares 0°01 (gesiittigt) 10 0-046 31 
8 ee ee 0°25 80 0-1 61 
0 0°16 70 0:1 70 
fn 0°13 ' 80 O- | 79 


~ 


Zitronensaure ....... 0°15 80 0 1 89 
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Im experimentellen Teil werden in einzelnen Kapiteln die 
Erscheinungen bei Sduren, Basen, Salzen und schlief lich die 
Absorptionserscheinungen in ihrer Abhangigkeit von physi- 
kalischen Ejinfliissen besprochen. 


Experimenteller Teil. 


Zu den Versuchen dienten Streifen von etwa 1 cm Breite, 
die eine Millimetereinteilung hatten. Sie waren mit einem 
Indikator, in der Regel mit neutraler Lackmuslésung, bezieh- 
lich mit neutralem Azolitmin getrankt, hierauf an der Luft 
getrocknet. Die Streifen tauchten 10 mm in die Fliissigkeit ein. 
Bei der Mehrzahl der Versuche hingen sie frei in der Luft. DaB 
hieraus Fehler erwachsen, diese aber gegen die beobachteten 
Abweichungen gering sind, wird spater noch besprochen. Wenn 
eine Trennung von Wasser und geléstem Stoff eintritt, so farbt 
das aufsteigende Wasser das Lackmuspapier so wie sonst 
reines Wasser; unter dieser »feuchten« Zone tritt dann der 
Farbenumschlag ein. 

Die Abgrenzung zwischen den zwei Zonen ist selten 
ebenso eben wie die aufsteigende feuchte Grenze, die oft auf 
ein Zehntelmillimeter mit der Einteilung abschneidet. Meist ist 
jene unscharf und zackig. Durch Schatzung 148t sich aber 
sehr leicht die mittlere Héhe der gefarbten Zone ermitteln. Es 
hat sich gezeigt, daB drei Beobachter zu Zahlen kamen, die oft 
auf das Millimeter ibereingestimmt haben. Die Messungen sind 
im allgemeinen bei den schwachen Sauren am ungenauesten. 

Bei den Steigversuchen wurde von 10 zu 10 mm Wasser- 
héhe die Farbenanderung notiert. Bei den ersten Notierungen 
zeigen sich Unregelmafigkeiten, die zweifellos daher kommen, 
da8 beim Beriihren der Streifen mit der Fliissigkeit Bewegungen 
nicht immer zu vermeiden sind wie besonders bei den ersten 
Versuchen verschiedene kleine Kunstgriffe nicht bekannt waren. 

Von einer Steighéhe von 30 mm fiir Wasser an schreitet 
Wasser und der geléste Stoff regelmaBig weiter. Die Differenz 
ist im allgemeinen von der Natur des gelésten Stoffes und der 
Konzentration abhaéngig. Wenn das Wasser um 10 mm auf- 
steigt, so steigt eine starke Saure von 1/,,-, 3/,)- und 1/,5)n. um 
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etwa 6°5, 5°6 und 2 mm auf, eine schwache Saure um 8, 6°09 
und 3mm. 

Fiir starke Basen gelten ungefahr die Zahlen 7:5, 7, 4°59, 
fir schwachere 4, 3, 3 mm. 

Die Beobachtungen sind zum Teil auch von den Herren 
Dr. E. Krause und Arpad v. Biehler ausgefiihrt. Wo dieses 
der Fall war, sind die Namen beigesetzt. 

Nachdem die beschriebenen Erscheinungen neu sind und 
der regelmaBige Aufstieg einiges Interesse hat, habe ich bei 
den einzelnen Stoffen die Beobachtungen detailliert angegeben, 


so daB die RegelmaBigkeit aus den Zahlen zu ersehen ist. 


. . rT. . ee i. I — i 
Die den einzelnen Tabellen beigefiigten Konstanten ala 
l 
sind schon in der vorlaufigen Mitteilung erklart, im experimen- 


tellen Teil wird von ihr spater nochmals gesprochen. 
I. Sauren. 
Salzsaure. 


(Lackmus = L, Kongo = Ko, Azolitmin = Az; Krause = kr. 
Biehler = B.) 


1), n. 
1) Kongo, 2) Lackmus, 3) Azolitmyn. 
H—-h 
teucht 20 30 40 50 60 70 80 90 100 , ¢= k 
1) — - — — — 77 8d 96 0° O404 
2) -- = - — — 67 77 87 95 00-0526 
3) _-— —_-_— —_ — = 68 FH — 0:0200 


1) Kongo, 2) Lackmus; mit beiden das Papier durch und durch gefarbt. 


2) 16 24 31 40 48 55 64 73 8i 0° 0469 

2 i8 — 33 40) 48 57 65 74 82 0° 0434 

1) 18 27 34 43 50 56 6d 73 80 0*0500 

1) 18 26 32 43 51 57 67 73 32 0°0434 
I/ 49 0. 


1) Kongolinien, 2) Lackmus getrankt. 


1) _ 20 27:5 375 45 52 ‘682:-@5 %5 O° O33. 

2) 15 22 28 35 42 48 55 63 68 O°O470 

1)! 17 2: 31 37 45 5U 57 64 71 O* 0408 

1) 2 16 23 30 37 44 52 57 63 68 0° 0476 
1 Dunkel. 


* Sehr licht, blo® auf einer Seite mittels Spray gefarbt. 
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feucht 10 
Kr. 4 L 
\ Ko — 
B. ‘ odie 
Ko 8 
Kr. { L 8 
Ko 6 
B. { £8 
Ko 6 
2) — 
1) — 
, eet 
Kr. pL 35 
\ Ko 0 
np JL 3 
\ Ko 1 
2) - 
1) — 
De. Neca 
feucht 10 
L 9°5 
Ko S 
s 9 
L 
lL 9 
» eg 
Ko 
L 8 


1) Kongo dunkel, 


20 30 
175 245 
17 24 
18 25 
15 23 
145 20 
12 175 
14 19° 
12 17 
10 15 
12 18 
6 7 
45 7 
25 45 
5 66 
25 4 
1) K 
ss 
hg 
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40 
32 
30°5 
33 
30 


rm w 
to & bh Ol 
or ol 


on 


bho bo 


21 


24 


7 8 9 11 

g* 3 0 14 
Long n. 

6 7 7 8 

Bromwasserstoff. 


1/19 N. 
50~—s«660 
38 44°7 
36°5 43°5 
38 44 
36 8 43°5 

Hoy n. 
30°5 36°5 
27°75 «32 
30 35 
27 32 


25 32 
30 35 
50 n. 
16 19 
1100 2. 
10 12 
75 10 
10 12 
8 9°5 


40 
37 
40 
37 


37 
40 


14°5 
11 
14 
10°5 


80 


O85 
56 
38 
56 


2) Lackmus. 


42 
45 


26 


13 
16 


90 
65 
62 
66 


62 


ol 


47°5 


51 


48 


48 
00 


30 


19 
15 
19 


13°5 


congo licht, Spray; 2) Lackmus licht. 


16 
18 


(Lackmus und Kongo; Krause.) 


1/ yon. 
20 30 40 30 
16 24°5 30 38 
16 23°5 31 36 

Moo 0 
1i3°S 20 25 30 
13°5 19°S 23 30 
13°5 18 24°5 29 
13 19 24°5 = 29 


60 
46 
43 


52 


50°5 


41 
41 
39 
40 


46 
46 


44° 


49 


100 


72°a 


69 


34 


20° 
16: 
21 


1D°5 


yo Qi 


17 


20 


10 


vO 


67 
64 


H—h 

h ° 
0°0379 
0°0449 
0°0388 
0°0449 





0°0378 
0°0452 
00392 
0:0443 


0°0404 
0°0404 


00388 


0°0387 
0°0566 
0°0376 
0°0560 


00488 
00400 


0°0450 


100 


J) J 
oo ur 


or 
oo 


°S 


or 
oe 
or 


o or 
“3 a 
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‘100 2. 
feucht 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
; 5 5-5 6265) COO 10 13°5 «15 16°5 «19 21 
° 6 6 8 10 12 14 16 18 2) 22 
xp 05 3 5°50 O75 10 12 14 15 17°5 19°53 
10 
L414 4 3°5 7°5 10 12 14°5 15 17°5 19°5 
Jodwasserstoff. 
(Lackmus und Kongo; Krause.) 
1/49. 
L s 19 20 26°5 33 40 45°5 53°5 60 66 
Ko 8°5 15°5 22 30°5 36°5 «6441°5 «449 55 61°5 67 
go 0. 
, f 9 11°5 17 21°5 29 33°5 39 42°5 50 53°53 
" &® 11 i185 «23 28°5 32°5 38 43 49°5 545 
x J 8 12 185 4 623°5 = 30 36 40 45 50 54°35 
\ 7:5 138 18 24 30 35 39°5 44°5 50 55 
; 100 Nh. 
, Jf 85 9 95 OF 11°5 14°5 16 17 18 2? 
ee A, 7 8 9 11 13°5 15°5 16°5 20 2| 
a. as 4 6 8°5 10°5 18 1495 15°5 17  § 19°5 
oe 4 7 10 12 14-5 15 17 19.2 
Salpetersaure. 
(Lackmus und Kongo.) 
1, n. 
ps Lb 10 20) 30 39°5 49 58°5 68 78 87°5 96°5 
: \ Ko 10 20 29 £«°38°5 47°5 57 67 £477 # 86°5 96 
; ‘00 
q L — 13 18 26 3 4 £47 550 CiO2té«B 
§ Ko — —_ 2% 30 35 42 47 54 60 65 
‘eg 1. 
Ko 15 20 25 ob 30 34 37 43 47 53 
L 11 16 21 26 32 d 37 43 48 54 
l/s 99 0. 
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1) Kongo und 2) Lackmus, 


feucht 


1) 


2) 


3) 
3) 
3) 1 
3) 2 


1) 
2) 


9 


1) 


10 


12 


14 
11 


30 


20 
19 
18 
17 
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Schwefelsaure. 


40 


to to & To 
ain 


ww 


24 
23 


o 


1/ 
1 n. 


50 60 
47 06 
— Bhs) 
‘yo 0. 
37°5 38 
33 40 
33 38 
33 35 
‘ag M. 
30 34 
28 34 
1/100 0. 
8 10 
9 11 


70 


68 


45 
48 
47 
43 


39 
39 


12 
13 


43 
46 


14 
14 


90 
82 
88 


“J 


eo; 
vu 


63 
62 


56 


48 





bei beiden das Papier durch Tranken gefarbt, 
3) Kongolinien. 


100 


98 
97°5 


64 


61 


or oi 
~~} Ov! 


18 
18 


Vergleich von Salz-, Salpeter- und Schwefelsdure bei gréSerer 
SteighGdhe. 


feucht 


H,SO, . 
HCl... 
HNOs.. 


feucht 


10 


10 
10 
10 


110 


H.SO, . 106 
HCl. ...103°5 
HNO, .. 104 


1 Streifen 3 mm. 
~ Streifen 30 mm breit. 


20 
20 
20 


2() 


120 


115 
113 
113 


(Lackmus; Krause.) 


30 
30 
29°7 
30 
130 


125 


12: 


1/, n., Sauer. 


40 


29°8 
39 
39°35 


140 


135 
132°5 


123 133°5 


50 60 
49°7 58°5 
48°35 57 
48°5 57 
150 160 
143°5 153°5 
142°5 151 
143 153 


70 
68 
67 
66°5 
170 

164°5 
162°5 


163°5 


80 
70°5 
76 
77 
180 


174°5 
176 
173°5 


90 
86°5 
85 
86 


190 


186 
184-5 
184 


100 


96 
94 
95 


200 
197 


194 
195 




















o . of , = )~ 
Verhalten von Losungen bei Kapillarvorgangen. 789 


Chromsaure (Azolitmin). 


Schwefelsdurefreies Chromtrioxyd wurde im Vakuum bei 

50° getrocknet und 15°5 g auf 150.cm?® gelést: Normal-Cr,O, Hg. 
. 1 “he. s x —_ . 1 

Die 1/,-, 1/9- und */,5,-Lésung ware dquivalent einer 1/,-, '/,9- 

und 1/,9)-L6sung von H,CrQO,. Das Azolitminpapier wurde am 


gefarbten Teile orangegelbfarbig. 

feucht 10 20 30 #40 50 -~»§660 70 ~=©80~— 90 100 
eefarbt 

1) 10 20 30 40 #50 £460 69 79 ~—s 88 98 

7 10 20 30 40 #50 59 «69 «78 ~ 688 ~~ 98 

8 13 20 26 34 ~ 41 47 52 58 63 

9 10 18 23 30 35 40 44 #449 53 

3 6 8 10 12 14 16 18 20 

1 2 3 4 5 6 7 s 9 10 


. 10 


1 
20 


— 


“/ 4100 


| 
200 


Die Zahlen lassen sich als weitere Stiitze der Auffassung 
verwerten, dafS die Chromtrioxydlésung vorwiegend Pyro- 
chromsaure enthdlt. Sie stimmen mit denen der Schwefelsaure 
cut Uberein. 

Beim Eintauchen der Streifen in eine Silbernitratl6sung 
trat augenblicklich Braunfarbung ein. Diese war aber in der 

feuchten« Zone um sehr vieles starker als in der, in welche 
die Saéure aufgestiegen war. Dieser Farbenunterschied der 
zwei Streifenteile trat auch auf, wenn sie vor dem Eintauchen 
in das Silbersalz an der Grenze zwischen der gefarbten und 
»feuchten« Zone zerschnitten wurden. 

Eine analoge Beobachtung wurde beim Aufstieg von 
Salzsdure gemacht. Der obere feuchte Teil gab, mit reinem 
Wasser digeriert, mit Silbersalz einen Niederschlag von Chlor- 
silber, der nicht schwacher, mitunter sogar starker war als aus 
einem gleich grofen Teil der sauren Zone. Da das trockene Papier 
Uuberhaupt keine Silberreaktion gab, war das anfangs sehr auf- 
fallend. Die Erklarung ist aus der spaterhin ermittelten Tat- 
sache abzuleiten, da®B nicht hydrolysierende Salze, wie Chloride 
der Alkalien und deren Chromate, gleich schnell wie das 
\Vasser wandern. Da das Papier geringe Mengen von Carbo- 
naten enthdlt, werden diese beim Aufsteigen der Sauren in 
Chromate oder Chloride verwandelt, die mit dem Wasser bis 
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in die »feuchte« Zone gehen. Bei der Chromséure mu dann 
die feuchte Zone mit Silbernitrat eine viel starkere Braun- 
farbung geben, da die Chromate sich vollstandig in Silber- 
chromate umsetzen, die freie Chromsaure im gefarbten Teil 
aber nur teilweise. 


Phosphorsaure. 


(Gestellt mit '/,n-NaOH und Methylorange als Indikator; 
Krause.) 


ee 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
n., rot.. 10 20 30 40 48 56 63 71 80 92 


ig ».. 85 12°S 17°65 22°56 27°5 32 87 42 47 52 
. ee 6 10 12°5 17 195 21 24°5 27 31 
ee 5 2 2 2°5 3 4 45 5 6 7 85 


Die Grenze von rot ist hier schwer zu erkennen. 


Die Phosphorsaure, insbesondere die 1/,9)n., gibt also die niedrigsten 
Werte, die beim Aufsteigen einer Saéure oder Base beobachtet wurden. 


Um eine von Titrationsfehlern freie Lésung zu erhalten, 
wurde aus mehrfach umkrystallisiertem Natriumphosphat nach 
Zusatz von 1 Mol. Ammoniak mit Silbernitrat das tertidre Silber- 
salz hei® ausgefallt, filtriert und gewaschen. Um anhdngendes 
Silbernitrat méglichst zu entfernen, wurde der Niederschlag in 
einer gemessenen Menge Normalsalpetersdure gelést und heif 
dieselbe Menge Normalammoniak zugeftigt. Der Niederschlag 
wurde sodann mit Wasser, reinem Alkohol und Ather ge- 
waschen und bei 100° im Vakuum getrocknet. 

1°386 g des getrockneten, feinst zerriebenen Niederschlages 
wurden mit Wasser in einen 100 cm*-Kolben gespiilt, mit SH, 
zersetzt, sodann Kohlendioxyd durchgeleitet, endlich zweimal 
im Vakuum zum gelinden Sieden gebracht, nach dem Erkalten 
auf 100 cm’® aufgefiillt und filtriert. Das Salz setzt sich mit 
Schwefelwasserstoff ziemlich schwierig um, in nicht feinst ver- 
riebenem Zustande nur unvollstandig. 

Die so erhaltene filtrierte '/,,n..Lésung wurde sodann zu 
den Kontrollversuchen verwendet. 
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cucht......++- 20 30 40 o0 60 70 SU 90 100 
sauer 
ie ate Kis OO 11 17 21 25 31 36 41 46 
mw fe eeeee da 7 11 1d 17 23 25 27 30 35 
100 2 3 3 ++ ) 7) 6 6 7 
H—h 


Fiir die Phosphorséure berechnet sich — i c (¢c in Aquivalenten) fur 


1 } | 
i] 10 , 20 


k = 0:°O87 0: 104 0°116 O° O91 


‘yoo «mit 


Borsaure (umkrystallisiert). 


Beim Aufsteigen von 1/,-, 4/:9-, *oo-, '/s97 UNA 3/,99 0.- 
Lésungen in Lackmuspapier ist selbst bei der gré8ten Kon- 
zentration der Umschlag in Rot sehr schlecht zu sehen. Bei 
Curcumapapier tritt Braunrotfarbung auf, die auch bei der 
'/ 997 OSung wahrzunehmen ist. Die Farbung tritt aber erst nach 
langerer Beruhrung ein, verschwimmt nach oben und ist infolge- 
dessen die feuchte Zone erst bei Steighéhen von etwa 60 mm 
wahrzunehmen. 

Die Grenze, bis zu welcher die Borsaure aufgestiegen ist, 
wurde dadurch ermittelt, daf die Curcumastreifen, nachdem die 
l'lussigkeit auf 10 cw aufgestiegen war, in Sticke von 1 cm Hohe 
geschnitten und jedes Stick mit '/,,n.-KOH befeuchtet wurde. 

Dunkelgriinbraune Farbung wurde als Reaktion auf Bor- 
sdure, rotbraune Farbe auf deren Abwesenheit angenommen. 

Die Griinbraunfarbung reichte in Millimetern bei 


1/, 0. W490. Hoo N. 1/59 N. 
95 85 80 80 


Bei der 1/,,,-Lésung war kein Farbenunterschied wahr- 
zunehmen. 

Bei einem zweiten Versuche stieg '/,)- und '/,))-Lésung 
in Azolitminpapier bis 100 auf, die Streifen wurden rasch 
abgetrocknet und in 10°/, Glyzerin getaucht. Bei 1/,,-Lésung 
war Nachfarbung in Rot bis zwischen 80 bis 90° deutlich 
wahrzunehmen. Bei !/,,,-Lésung zeigte sie sich nicht. 
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Kohlensaure. 

Die bei gewohnlicher Temperatur gesattigte Lésung in 
Wasser farbte beim Aufsteigen Lackmuspapier rasch bis 
10 mm; die rote Grenze wurde rasch sehr verschwommen 
und stieg nicht uber etwa 15 bis 20, auch als das Wasser 
bis 100 gestiegen war. 








Organische Sauren. q 
Oxalsdure. 
(Lackmus; Biehler.) 
feucht........ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
rot 
us s 10 20 30 39 48 537 66 76 85 94 
ml STs * L 10 20 30 39 48 57 66 75°> 84'°5 «98 
‘ s 9 16 23 29 86 43 49 57 64 70 
mc """\ 9 15 21 2 37 48 50 56 64 °&# 70 : 
7 { 7 10 14 19 24 30 36°5 42 47 53 ; 
loo 7 10 16 20 26 32 38 42 47°5 53 F 
jf 3 CSOs SC oe AS 48 > 46 18 
want ee L455 6 7 8-5 10 12 13°5 15 16 18 ; 
i 
Grenzen sehr scharf. . 
H—k , 
a & fiir Ny ito */20 ‘/100 
gleich 00588 0*0450 00443 0:°0455 
Weinsdure. 
(Lackmus; Krause, Biehler.) 
feucht........ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
| oo J Kee... 10 20 27 34°5 42 49°5 55°5 64 71 79°5 
jeditti ee 10 20 27 35 42 48 56 64 71 79 
” jf Kr.. . 10 19 28°5 30°5 36 41 46°5 53 60 65 
wa? fe 29 35 41 47 53 «60 65 
| a) a 10 12 15 15°5 20 21°5 24°5 
10 10 11 13 16 18 20 22 25 29 
l/s 00 } 
| BY. 6 eo 13°5 15°5 19 20°5 22 25 28°5 
\ 8 9 Il 12°5 «15 17 20 22 25 
H—h " ; 
2 h ~¢ tur 1/59 = 0°0267, 1/59 = 0°0269, 1/09 == 0° 0293. 











oe ee 


100 


lig 1. 








1100 UB.. 


H—h 
h 


] 
120 


l 
1100 


H 








Use Mig Ollie s nos 


h 
h 


Verhalten von Lésungen bei Kapillarvorgaingen. 


Zitronensaure. 


(Lackmus; Krause, Biehler.) 


10 20 30 40 = =«=350 


en oe ee fe Bk 
~o-e 10 20 3O 39 £48 
on 20 29 §6333—ss «40 
10 20 30) 63388 — 4552 
fics Oe 15 17 19 21 


Grenzen unscharf. 


~¢ fiir 1/,) = 070124, 1Jo) = 0°0157, 


Bernsteinsaure. 


5D 


45 


24 


60 70 80 
62 72 
64 72 
ol 60 
59 «65 
26 =—380 


1} a0 = 0°0156. 


(Lackmus; Krause, Biehler.) 


10 20 380 640 49 o6 
10 20 = 3380 35) 48 a2 


Grenzen sehr unscharf 


10 19 29 37 


¢ fiir 1/,) =0°O112, '/o, =O 0081, 


/ 


Ameisensaure. 


(Lackmus; Biehler.) 


10 20 30 40 50 60 


10 19 25 33 40 46 
( 10 18 24 32 40 £46 
8 15 19 626 C° Sl 37 
+ 6 8 10 13 15 


¢ fiir 1/,) = 0°029, 1/4, = 0°0318, 


) 
10 = 20 28 36 40 #5 
cts ae 19 20 27 32 
Low 15 19 24 30 


68 74 
58 70 
60 69 
4] 45 
40 45 


1/400 = OQ *OO85. 


70~=— 880 
55 ~—sCO6 
55 ~~ sO6 
43 49°5 
17 20 


1/500 = 0°0316. 


789 


100 


8Y 
8Y 
72 
80 
39 


90 
88 


87 
85 
o3 


Auch hier sind die Grenzen undeutlich, doch deutlicher wie bei !/,,-Siure. 
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Essigsaure. 
(Lackmus; Krause, Biehler, Skraup.) 


feucht.... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
ij, n. Kr... 10 20 30 40 30 60 70 80 90 100 





Kr. 10 20 29 38 47 550C(Ci«Bsti“‘<i«‘«iDSC7Qs«857 
) | B. 10 20 29 38 48 56 64 #69270 #79 87 
ay | Skrija = , 35 45 55 65 ##=$75 #480 90 
=_ 283 36 43 52 #=60 ~~ 68 75 83 
hee B.... { 10 18 25 £31°5 89 45°5 52°5 60°5 69 75°5 
, 10 18 26 82:5 40 48 58 °&60°5 69 75 
i, Sef — —? % 0 6 4 48 5% 61 66 
Y— 168 25 31 388 45 51 54 «-«62—«C«B7 
(Kr. 5 85 10°5 13°5 16°5 19 25 29°5 35 39°5 
| JB 5 8 1! 15 ISI 2 30 35 40 
10) =6} Skr. — 8 11 13 14 17 2060C KCC 
ee na? 10 12 15 17 29 26 30 32 
—— ee 8 9 1 a1 12 #913 20 24 


Bei der !/, n.-Essigsaure ist also ein Unterschied nicht wahrnehmbar. 


H—h 

% © flit "yo-s Moo-» "507 "roo UNd Taq n. ist 00149, 0-0165, 0-0101, 

0°0163, 0°0170. 

Propionsaure. 

(Lackmus; Krause.) 

foucit....cce 10 20 30 40 50. «60 70 80 90 100 
ae 10 20 29°5 39 46 54 61 70 79 88 

Grenzen undeutlich 
“aT rcrT es 10 17°5 22°5 31 40 47°5 53 59 69 75 
ree 6°5 10 14 18°5 22 25 29°5 33 — 37 


ie fiir c= 1,9, Nog und 1/199 ist 0°01363, 0°0166, 0°0170. 


Auch bei der !/9, n.-Propionsaéure sind die Grenzen unscharf, bei der !/; 9 n. 


etwas besser. 


! Das Papier hat blo8 einen Liingsstrich von Lackmus. 
* Lackmus dunkel. 


4 Lackmus licht. 
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Verhalten von Lésungen bei Kapillarvorgangen. 


Isovaleriansdaure. 


(Lackmus; Biehler, Krause.) 


feucht 10 20 30 40 50 60 70 80 OY 100 


1/19 n., B. 10 20 29 38 47 55 64 72 78 85 
Kr J iizo (10 20 27 35 43 51 60 70 76 89 
AT. 
L1/s00 8 12 15 19 22 28 31 37 40 44 
H—h 


1 ¢ fiir C= 1/19, Yq und 4)y99 ist 0°0176, 0-0061, 0-0125. 


In folgenden neun Figuren sind die fiir verschiedene 
Konzentrationen der Salzsaure 1), Bromwasserstoff 2), Jod- 
wasserstoffsaure 3), Salpetersdure 4), Schwefelsadure 5), Phos- 








L laonnill ee ee eee ee ee ee Sn a a Se a a oe 
Salzsaure 1). Bromwasserstoffsdure 2), 
| } 
L 
| 
t 
| 
' 
} 
} J er ae E PA - ————— 
r oe me | er a= 
- — ee * =o dun [es eee eee Zz = «sit | | 
Jodwasserstoffsaure 3). Salpetersaure 4). 


Chemie-Helt Nr. 10. 55 








a “a 
~~“ 
a 
-— 
A 
Pa 
A“ 

y a 
a 4 —_— 

—— —_ 


Schwefelsaure 5). 


ee 





Oxalsaure 7). 


100 — 
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Phosphorsaure 6). 


x Capel 
Zz ; i i = s i me | fie 
ii ia 
Weinsiure 8) 
’ 
“0 
; i 
P 4 
Ps f 
- 4 320 
y yo 
a Fé 
ff i 
6 A 
J r 
ra a 
UY i 
ee » 100 
atl : - 
Pal 
o ant 
40 = 50 60 Ivo to ”% lO 


Zitronensdure 9), 





pitti: 


Sins 


See 


Pi Sc pee 
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Verhalten von Lésungen bei Kapillarvorgiingen. 


iz phorsaure 6), Oxalsaure 7), Weinsdure 8) und Zitronensdure 9) 
‘ bestimmten Steighdéhen graphisch dargestellt. Die als Abszissen 
\ iufgetragenen Zeiten sind insoferne nicht ganz richtig, als mit 
| zunehmender Steighdhe die Zeiten fiir gleiche Strecken zu- 
nehmen. 
E; If. Basische Hydroxyde. 
Kalilauge. 
(Lackmus und Curcuma.) 
Perr re ive we 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
ii, n., L, B., blaw ... 10 19°5 29 38 48 58 68 77°5 87 97°5 
15 20 28 35 41 50 57 66 72 
sq hey OTs. ce cece wet 15 20 29 35 43 50 56 64 72 
| 14 21 27 33 41 48 54 62 68 
‘ _ ‘ 27 ‘ f a9 
ze Skr. eee. J 13 18 24 31 od 43 50 Ji 63 
\ 11 18 24 31 38 44 52 60 63 
rR { 8 13 18 24 29 33 38 42 47 53 
ae “Log 18 I8 24 29 33 38 42 47 53 
Cur] fj 7 12 16 20 24 29 32 38 43 47 
| N58 ft 15 20 24 29 32 36 42 47 
8 12 6 22 26 30 3% 2 
Lae fhsy dy SRE. «m0 0000 ‘ . 4 - ei vee = = 
7 #9 16 20 24 32 35 42 47 
: (Phenolphthalein; Skraup.) 
: eee 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
§ ra ji6 24 31 38 45 52 59 61 73 
; eae L16 23 30 37 #44 «#251 «457 «264~—O72 


14 21 28 34 40 46 53 60 65 


Bei den Versuchen mit Phenolphthalein ist die Ablesung 
schwieriger wie bei Lackmus, weil das rote Ende sehr un- 
gleichma®Big und verwaschen ist. In dem Mafe, als die Flissig- 


~— ~ 


vo 
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keit aufsteigt, tritt unten eine farblose Schicht auf, so daB die 
rot gefairbte Zone etwa nur 17 mm breit ist und in dieser 
Breite aufsteigt. Das in die Fliissigkeit eintauchende Ende ist 
aber fast immer rot gefarbt, haufig fast ebenso intensiv wie das 
aufsteigende Band. 

Bei mit Lackmus gefarbtem Papier erschwert die Messungen 
der Umstand, da® in der feuchten Zone allmahlich immer mehr 
eine braunviolette auftritt, vermutlich von Verunreinigungen 
des blauen Lackmusfarbstoffes herriihrend. Bei Azolitmin fallt 
dieser Ubelstand weg. Da& bei einiger Ubung auch mit Lackmus 
Beobachtungen leidlich gute Resultate gaben, zeigt die Uber- 
einstimmung bei beiden Farbstoffqualitaten. Dasselbe gilt fur 
Natronlauge etc. 


(Azolitmin.) 
ee 10 20 30 40 50 60 70 80 90 #8100 
eee 10 20 29 38 47 = 57 68 77°5 88 99 
Mea” evs ee es 8 13 18 27 33 £46 47 54 62 68 
Ben ce -esee © WB BR HH SS 37 ~=—s 45 51 59 
am 6 ecesece 6 12 ify. 26—s 31 36s 4:1 46 51 
1/500 3 10 =13 18 21 24 30 3=—- 34 38 43 
eae, sce os 6s 2 6 8 11 15 18°5 21 25 30 33 
H—h xe 
Die Konstante k = — C (C in Aquivalenten gerechnet, also 1/;, 1/;o, 
1Jo9 etc.) ist fir KOH bei 
1}, n. iyo 0. "ao 0. 1/59 0. ‘i002 —A/a99 0. 


0°0100 0°0470 0°0340 0°0192 0°0132 0:°0103 


Bei Azolitmin ist die Farbung der feuchten Zone gegen die 
blaue Zone nur maBig rotviolett (viel schwacher wie bei Kalium- 
und Natriumcarbonat), die Ablesung deshalb ziemlich scharf. Die 
blaue Zone ist oben dunkel und verbla8t nach unten um so 
stirker, je groéBer die Konzentration ist. Das eintauchende Ende 


ist wieder dunkler blau. 


7 ’ 
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Natronlauge. 


40 
38 
39 


33 
33 


30 
30 


50 
47 
48 


39 
40 
36 
36 
28 
28 


60 
57 
56 
48 
49 
43 
43 
34 


(Lackmus; Biehler.) 


50 


46° 


46 


37 
37 
34 
33 
28 


5) 


21°5 


23 


(Curcuma; Biehler.) 


a er 10 20 30 
10 20 29 
Hs acd / 
10 20 29 
9 
BoP «Sie Se a 
” 1 9 18 26 
9 15 22 
7 x 9 16 23 
S00G) 200 
cast Meu hiccs { cease 
feucht ..... 10 20 30 40 
10 19°5 29 38°5 
I n. 
; 10 19 28 38 
“ 8-5 18 24 30 
= eee 9 16 23 29 
| 9 15°5 21 28 
eae 12 9 15 20 26 
en es 8 13 17 23 
7 4 8 13 18 
re eae 5 6 14 19 
feucht....10 20 30 40 
son. .... 8 12 18 23 


50 


(Phenolphthalein; Biehler.) 


39 


80 


75 


90 


46 


90 


82 
81 


68 
60 
62 
48 
45 





100 


100 


51 
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(Azolitmin.) 


feucht... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


blau 
emo s CRT Rage gk ig eo sggucigs iggy gy 71 
Mictciggnd 9 13 19 23 #2 #383 #40 £46 53 
ae Fe is Dhego!.o6 >... a2--8F 43 
1/200 a 5 8 11 ee a. a 31 
H—h 


%° fiir 4/19, Aso Aroq UNd Flop ist 0°0409, 0°0340, 0°0132, 0°0111. 
Die feuchte Zone hat bei Azolitmin fast keinen violetten 
Teil. Je starker die Lésung ist, desto mehr ist der oberste Teil 
der blauen Zone dunkel, der untere lichter. Bei der '/,,-Lésung 
ist das obere dunkelblaue Band etwa 15 mm breit. Fur Lackmus 
Phenolphthalein und Curcuma gilt dasselbe wie fiir Kalium- 
hydroxyd. 
Rubidiumhydroxyd. 


(Lackmus; Biehler.) 





a 10 20 30 40 50 60 70 80 90 = 100 
Me Ditis ebde c's 10 1995 20 38 47 57 67 76 86) 95 
| are anes 8 13 i9 27 33 39 44 52 59 ~ 65 
ie apaeceekte 8 13 19 24 30 35 41 48 55 32 
_ eee awe 3 x 12 16 19 24 29 33 39 48 

H—h - j a ‘ -~<« , g« 

—p ¢ fir c= 3, ll sq» Aloo» 3/199 ist 0°052, 0°0538, 0°0306, 0°0132. 

Lithiumhydroxyd. 
(Lackmus; Biehler, Krause.) 

ae eb 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


sr. 7 18 29°55 39 485 58 67 7 87 97 


7 
In kohlen- [| 1/, n. 
\B. 10 19 29 39 48 58 68 78 87 97 





saurefreier 
\ iS , te 9 16 23 30 38 45 54 60 69 76 
Atmosphire ] 1/;, . . 
\ Kr. 9 175 23 30 375 45 52 60 69 73 
Lo i 8& 22 29 35 41 47 53 60 67 
T + 5 a) 14 18 23 28 32 36 39 44 
‘100 \Kr. 6 9 135 18 21 26 305 36 40 44 
H—h 


h 


¢ fiir ¢=1/,, 1yo, Mog und 1/199 ist 00309, 0°0342, 0°0256, 0-0127. 
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Calciumhydroxyd. 


(Lackmus; Krause, Biehler.) 





Fine gesattigte LOsung von Ca(OH) wurde titriert und dann entsprechend ver- 


diinnt (a in gewoOhnlicher, > in kohlenséurefreier Luft). 


ee 20 = 30 40 50 3660 70 80 90 
I/5, n., b, blau. 6 9 12 16 if 22 24 27 «=— 29 
f 6 10 14 17 206 4 SOE 29 32 

o Pies we 7 10 13 15°35 19 22 25°35 28 30 
7 10 13 16 18 22 25 20 2 

| Os ran: $ 8 11 18 17 19 21 24 27 
with , oes 6 10 12 15 i8 20 22 295 28 


100 


31 
35 
34 
33 
29 
31 


1/-,n. Steigt also hoher als '/,,n., wahrend sonst die Sdure 


50 


oder Base mit groBerer Konzentration auch hoher steigt. Auch 


der geringe Abfall von 4/,,. zu '/,9) ist ungewOhnlich. 


H—h 7 . 
— c fur ! 99, | 


h ']jo) ist 0109, 0°0388, 0°0216. 


pi 


Baryt. 
(Lackmus; Krause, Biehler.) 


ain gew6hnlicher Atmosphire, / in kohlensaurefreier Luft. 


feucht..... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
gf 2,11 17 2] 26 30 35 39 42 
Vion . ae 17 21 25 30 34 37°5 41 


10 
\. ® 14°5 19°5 24°5 2 33 37 39°5 43°5 


oo b 6 95 15 20 2 29 £433 36 8 39°5 

1. ,f5 8 i 14 17°5 19°5 22°5 25 28 
cae 7 11 14 18 20°5 23°5 26°5 29 32 

,f5 8 10 13 16 19 23 27 29 
_ l6 9 12 15°5 18°5- 21°5 24 27°5 630 


Der Apparat, der fiir die Versuche in kohlensaurefreier 


100 


45 
45 
47° 
42° 
31 
35 
31 


aa . 
Da 


v0 


v0 


Luft 
verwendet wurde, war folgender: In einem gerdiumigen Glas- 
zylinder, der durch eine Glasplatte verschlossen werden konnte, 
stand das Stativ mit Lackmusstreifen. In diesen Zylinder wurde 


nun ungefahr das vier- bis fiinffache Volum Luft, die durch zwei 
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\Waschflaschen mit KOH strich, eingeleitet. Nun wurden rasch 
die Lésungen hineingestellt und die Glasplatte aufgelegt. 


H—h 
h 


feuchte Grenze.. 20 30 
Mom Midviics cies 18 18 
, 16 22 
at ed { aoa 
' { 10 15 
/100 “ee eo eee#ee x 
— 15 
as 
a a flr c= 1),, 
(Lackmus; 
| ey ee ae 10 20 
blau 
) GR: ns. bin 10 15 
10 Sir om: pate 
A 10 18 
jan | Skr 10 18 
Ee: 8 18 
l 50 Skr. An» — 
; eae 8 14 
ae eee 
H—h 
h 


Woy und 1/199 ist 0°0149, 0°0102, 0°0069. 


Athylamin. 
(Lackmus.) 
40 50 
40 46 
31 41 
33.0 41 
22:6 
22 (6 


60 
03 
48 
48 


33 
35 


Ammoniak.! 


70 


61 
57 
08 
41 
42 


80 


70 
64 
66 
47 
47 


Krause, Biehler, Skraup.) 


3 


0 


40 


30 
38 
39 
38 


50 


40 
45 
46 
46 
41 
48 


60 


46°5 


Co Ow -» O1 > or ol 
oN oT oO ON bm oO 
on 


70 


50 
60 
60 
63 
o4 
60 
00 


40°: 


40 


80 


—¢ fiir 159, Joos M59 uNd 1,59 ist O° 118, 0°0621, 0-040, 0-021. 


90 


100 


87 
83 
83 
60 
58 


100 


782 
76 
842 
78 
862 
88 2 
62 
502 
49 


——¢ fiir ¢= 1,9, fogs Also» 4]yq9 ist 070298, 00095, 0°0122, 0-0104. 


| Die Grenzen sind besonders bei den konzentrierteren Lésungen recht 


unscharf. 
= Es wurde in abgedeckter flacher Schale gearbeitet. 











ee ee ae ee 
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III. Salze. 


“—s 


NaCl. 
(Lackmus; Biehler.) 


Das zu diesem Versuche verwendete Salz wurde dargestellt, 
indem eine gesattigte L6sung von kauflichem, chemisch reinem 
NaCl mit konzentrierter Salzsiure zweimal gefallt, das Salz 
abgenutscht und bis zum Verschwinden der Cl-Reaktion mit 
Alkohol (frisch destilliert) gewaschen wurde. Nun wurde in 
Wasser gelést und mit absolutem Alkohol gefallt, abgenutscht 
und nach vollstandigem Absaugen im Vakuum bei 100° vier 
Stunden getrocknet. 


a is en ae ee ee ee 


ee ye es 


etal < eld’ é0 10 20 30 40 3530 60 70 80 90 100 


a 
c 
.¢) 
a 
- 


hy Bras ehsice ns —- —- —- 2% 3:0 35 42 45 28 64 


Lag ee ae ae a ell 
(ie ae ee ae oe i a a a ae 


Ein Unterschied in der Farbung des oberen und des 
unteren Teiles des Streifens ist in allen Verdiinnungen zu 
sehen, jedoch sind diese Grenzen von rot zu blau, besonders 
bei geringerer Konzentration, 4uBerst unscharf. 

Auffallenderweise nimmt der in die Lésung selbst ein- 
getauchte Teil des Streifens allmahlich eine rote Farbung an. 

M/s Vio und 4/9) n.-L6sungen wurden in 3cm breiten, 
in Zentimeter eingeteilten Papierstreifen aufsteigen gelassen 
und, sobald die Fliissigkeit 100 erreicht hatte, rasch bei den 
einzelnen Grenzen durchschnitten. Die so erhaltenen Teile 
des Streifens wurden nun mit je 2 cm*® H,O in der Warme aus- 
gelaugt, abgegossen und auf Uhrglasern die Cl-Reaktion mit 
AgNO, und HNO, geprift. Nach dem Erwarmen auf dem 
Wasserbade zeigte sich bei ein und derselben Konzentration 
kein Unterschied zwischen den einzelnen Zonen. 





ee eee ee Oe 





Kaliumsulfat (8°1 g in 100 cm’). 


Beim Aufsteigen in Lackmuspapier zeigt sich nach der 
»feuchten« Zone eine etwas dunklere violettrote. Wenn die 
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Flissigkeit bis 100 mm gestiegen ist, zeigt sich bei der '/, n.- 
Liésung bis 20 mm deutliche Verfarbung in Blau, bei */,,n. ist 
die Erscheinung kaum, bei ?/,))n. gar nicht wahrnehmbar. 

Bei '/,n. ist bei O ein deutliches blaues Band zu sehen. 
Der in die Flissigkeit eintauchende Teil ist bei 1/,n. merklich 
roter, bei 4/,,n. ist auch noch kleiner Farbenunterschied zu 
sehen, bei */,,,)n. nicht. 

Nach dem Aufsteigen in ungefarbtem Papier (10 cm 
breit), das, mit Wasser digeriert, an dieses keine Schwefel- 
sdure abgab, wurde rasch in Streifen geschnitten, welche den 
Héhen 90 bis 100 etc. entsprachen. 

Sowohl bei einer */,,- wie einer '/,,)n.-LO6sung zeigte sich, 
dai bei gleichmafiigem Auslegen die verschiedenen Streifen 
die gleiche Reaktion mit Bariumchlorid gaben. Eine Adsorption 
des Salzes durch das Papier ist demnach nicht zu konstatieren. 


Chlorammon. 


(Umkrystallisiert, mit Alkoholather gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Lackmus; Biehler.) 


Grenzen zwischen feucht und blau sind bei allen Kon- 
zentrationen, !/,-, 1/,)- und 4/,),n., 4uBerst unscharf, wenn auch, 
besonders bei der '/,n., eine rétliche Farbung im oberen Teile 
von einer blaulichen im unteren Teile deutlich zu _ unter- 
scheiden ist. Das in die Lésung tauchende Ende verandert seine 


Farbung nicht. 
Magnesiumchlorid. 


(Lackmus.) 


Untersucht */,-, '/,,- und 4/,.,n.-Loésungen. Beim Aufstieg 
zeigten die von der Flissigkeit durchtrankten Streifen in der 
Zone oben eine merkliche blauliche Farbung. Diese ist schwacher 
wie bei Kochsalz. Das eintauchende Ende ist sehr schwach, 
doch deutlich réter wie der angrenzende Teil der in der Luft 


steht. 
Natriumacetat. 


(Lackmus.) 


Untersucht 14/,-, 4/19", */io9n- Nur die 4/,n. gab leichte 
Farbendnderung in blau, die beim Aufsteigen bis 100 ungefihr 
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bis 90 mm reichte. Mit der Zeit wurde auch der '/,,n.-Streifen 
sehr schwach blau, der */,,,.n.-Streifen nicht. 


Kaliumchromat K,Cr,O, = 9°721 ¢ in 100 cm’ H,O. 
(Azolitmin.) 


Beim Aufsteigen der Normailésung in Lackmuspapier wird 
dieses braungrtin, die nachsteigenden Schichten sind griin, 
beide Schichten wandern nach oben. Erst bei 70 mm sieht 
man eine schmale »feuchte« Zone. Bei der '/,,n.-Ldésung ist 
die Farbenanderung ahnlich. Nach der feuchten Zone kommt 
eine olivgrine, dann eine gelbgrtine. Bei der '/,,.n.-L6sung 
tritt Verfarbung nicht ein. 

Als das Wasser bis 100 gestiegen war, wurde rasch abge- 
trocknet und in Silbernitrat gelegt; es trat Rotfarbung bis zum 
Ende der farbigen Zone ein. Das eingetauchte Ende in der 
1/599 n.-LOsung wurde schwach rot. 


WEEE BOO ever ccees 1], n. 1/59 N. Ul s00 N- 

Farbung bis ......... fast 100 95 90 

Silberreaktion........ 100 95 90 
Kaliumbichromat. 


(Azolitmin.) 


Beim Aufsteigen der '/,,n.-Lésung wird Lackmuspapier 
gelb mit braunlichem Stich, von der '/,,)n. fast nicht gefarbt. 
Das untere Ende der feuchten Zone ist sehr schwer zu er- 
kennen. Silberreaktion wurde wie oben ausgefihrt. 


Wasser 100...... yg 0. I/59 0. 1/509 0. 
Farbige Zone..... 95, 97 92 93 
Silberreaktion .... 92, 98 93 90, 95 


Beim Aufstieg der 4/,,,n.-L6sung wurde der untere Teil 
anfangs schwach, spater deutlich rot, der obere Teil leicht blau. 
Auch bei den beiden Chromaten steigt das geléste Salz 
mit dem Wasser fast gleich hoch. 
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Kaliumcarbonat. 
(Azolitmin.) 
a 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
1/, n. blau..... 10 20 30 40 49°5 60 70 80 —_ — 
are Trirre 9°5 18 23°5 30 37 43 53 — 67 74 
eS HOES, 8 15 22 30 37 43 51 57 62 66 
Be! SUA ea 7 i1 18 24 30 35 43 48 53 59 
Higgs, tui. di 5 711 18 28 27 32 365 428 4 
Seen wane dd i 2 e a4 11°5 15 18 20°5 24°5 28 30 


Zwischen der feuchten Zone und der blauen schiebt sich 
von etwa der zweiten Halfte des Steigens eine violette Zone 
ein, die besonders bei den mittleren Konzentrationen das Ab- 
lesen erschwert. Die blaue Zone wird nach unten zu lichter, 
doch weniger stark wie bei Kaliumhydroxyd, und zwar in dem 
MaBe, als die Konzentration wachst. Das in Wasser tauchende 
Ende ist dunkler gefarbt als die Nachbarzone in freier Luft. 

Wahrend bei gréBerer Konzentration die Steighéhen erheb- 
lich gréBer sind als bei gleichnormaler Kalilauge, werden die 
Differenzen immer kleiner, wenn die Konzentration abnimmt. 
Bei */,,)n.-L6sungen ist ein Unterschied eben nur zu bemerken. 
Es 1a8t dies darauf schlieBen, daB eine 1/,,,n.-Lésung praktisch 
vollstandig hydrolytisch zerlegt ist. 


Natriumcarbonat. 
(Azolitmin.) 


feucht... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


1/, m.... Steigt ebenso hoch wie Wasser bis zum Schlusse 

re ae 17 24 30 38 46 53 61 68 76 
i ee 13 21 28 35 42 48 55 62 69 
aa 11 16 25 31 37 45 50 57 68 
ee ced. @ 6 12 19 23 30 34 38 46 52 
Hogg «22 — 5 7 8 _ 18 22 24 28 32 


Bei 1/,n. ist die obere blaue Zone scharf wagrecht, bei ver- 
diinnteren unregelmaBiger. Bei diesen ist die Blaufarbung aber 
viel dunkler als unten, der Unterschied ist bei steigender Kon- 
zentration gréBer. Mitunter sieht man ganz oben ein schmales 
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dunkelblaues Band. Die feuchte Zone hat gegen unten einen 
violetten Stich, der beim Aufsteigen von NaOH nicht zu sehen 
ist. Das eintauchende Ende ist dunkler als die Nachbarzone. 
Auch beim Natriumcarbonat nahert sich mit wachsender 
Verdiinnung die Steighdhe Aquivalenter Natriumhydroxyd- 


ld6sung, welche bei /,,,n. auf 31 steigt. 
Es sei aber bemerkt, dafi{ die Blaufarbung beim Carbonat 


weniger intensiv ist wie beim Aquivalenten Hydroxyd. Das- 
selbe gilt fiir Kaliumcarbonat und Hydroxyd. 


Dinatriumphosphat Na,HSO,+12H,0O. 
(Azolitmin.) 


Wie bei Borax wurde fiir die Normallé6sung das halbe Mol 
gerechnet. Wegen der geringen Loslichkeit war die starkste 


Lésung 1/,,)n. 


1 6.wO8 bare 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


feucht 
ison... 18 26 34 43 52 60 69 78 86 
eer { PT 29 36 42 50 58 66 75 81 
iiog 2 20 22 28 31 35 41 47 51 
Loo 4 4 12 18 21 25 28 31 36 


Beim Eintauchen in Silbernitrat war nur bei der */,- und 
(/,,n.-Lésung im blauen Teil ein Umschlag in Gelb zu sehen. 

Die in Wasser tauchenden Enden farbten sich im Verlaufe 
des Steigens intensiv blau. 

Nach diesen Zahlen kann angenommen werden, dafi das 
Salz in #/,5,n.-Lésung fast vollkommen hydrolysiert ist. Siehe 
Borax, Natriumcarbonat und Natriumhydroxyd. 


Borax Na,B,O,+10H,0. 


Um mit den basischen Hydroxyden vergleichbare L6sungen 
zu haben, wurde fiir die Normallésung ein halbes Molekular- 
gewicht des Salzes gerechnet. Infolge der geringen Ldéslich- 
keit wurde als starkste Lésung die 1/,,n.-Lésung gleich 





Na, B,O,+10H,O ‘Sit ; 

~ tT 4a 2 genommen. Es wurde Azolitminpapier und 
20 

Curcumapapier verwendet. Da letzteres sehr wenig scharfe 

Grenzen gibt, waren mit ihm nur bei der 1/,,n.-Loésung 
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Messungen mdéglich. Auch bei Azolitmin ist die Ablesung bei 
groBerer Verdiinnung sehr schwierig. Die Streifen sind, von 
unten gerechnet, deutlich blau, gegen das Feuchte zu violett. 
Um besser vergleichen zu kénnen, wurden gleichzeitig Streifen 
beobachtet, in die reines Wasser aufstieg. Das eintauchende 
Ende war bei der !/,,,n.-Lésung schwach violett gefarbt. 


1/49 n.-Lésung 


RENEE cntcsvccksicococens UM. ae nw Ee!lh hlUlLelUmelUM he 
Azolitmin, blau......... 10 20 28 35 43 52 61 70 82 
Curcuma, braun ........ — — 25 30 45 50 #60 £70 76 


\/,9 n.-Lésung 


Azolitmin, violett....... 12 20 30 35 45 53 #60 ~ 68 77 


1/599 n.-Lésung 
Azolitmin, violett ..... 12 20 2 30 40 4 50 58 63 


Es wurde endlich das Aufsteigen von !/,,n.-Borax mit dem 
von '/,,n..NaOH mit Curcumapapier verglichen. Bei Borax ist, 
von unten gerechnet, die Braunfarbung stark, gegen die Grenze 
von »feucht« lichtbraun. Bei der Lauge ist umgekehrt gerade 
oben die Farbung stark braun, gegen unten wird sie lichter. 
Bei Borax ist das eintauchende Ende lichter, bei Natronlauge 
dunkler als die Nachbarzone in freier Luft. 


Ps é0:0:00 xe 30 40 50 60 70 80 90 100 
OGRE finde ceva = 30 35 40 52 60 70 76 
BEE. o «0.00 ue 20 25 30 38 44 51 59 63 


Da '/,),n.-Natronlauge bis 43 und Natriumcarbonat bis 52 
steigt, ist anzunehmen, da Borax weniger hydrolysiert ist als 
das Carbonat. 


Bleizucker (kaufliches Praparat). 


(Azolitmin.) 


Die normale Lésung steigt (infolge der groBen Konzentra- 
tion sehr langsam), ohne eine »feuchte« Zone zu zeigen, unter 
Blaufarbung auf. Bei den verdiinnteren sieht man unter der 
feuchten Zone eine deutlich rote und unter dieser eine ganz 
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deutlich blaue, welche bis zum Fliissigkeitsspiegel geht. Werden 
die Streifen, sobald 100 mm erreicht sind, rasch mit Schwefel- 
wasserstoffgas in Beriihrung gebracht, so tritt die Braun- 
schwarzfarbung nur so weit auf, als die blaue Zone sich 
erstreckte. Die mit der Verdiinnung fortschreitende Hydrolyse 
zeigt sich hier sehr auffallend. Es sei noch bemerkt, dai, wenn 
Stiicke des Azolitminpapieres in die L6sungen ganz eingetaucht 
werden, die 1/, n. das Papier stark, die !/,,n. schwach blau farbt, 
die verdiinnteren gar nicht. 


SH.- 
feucht ........... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Reaktion 
-_ Pe os 54-5: —- —- —- —- | Fe re re el 100 
\ blau ..... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
a f Re et oF oe on ee 
™ blau .... 14 22 25 35 39 44 56 61 32 
—— { eee 20 28 35 42 50 55 62 70 
- alate 12 16 20 24 30 35 40 45 45 
| 7. ee — 13 20 25 30 32 38 44 
OR Wie. s ccc anes. ios? ee ee ae ee a ae 13 
f rott ..... as Tale see 20 25 30 36 41 46 
ea .¢.2- 8 2 & 12 
. 6 GOR idiwsies - ~ Se Seo sido 
ee ek a SS ee ee ee a 1 


Als die Lésungen in ungefarbtem Papier bis 100 mm auf- 
stiegen, war die Farbung mit SH, etwas hoher. 


ify Nn. Hoy n. Hog 0. 1/1000 0. 
66 52 25 
65 14 


Beim Bleizucker ist die Rotfarbung bei den konzentrierteren 
Losungen etwas niedriger, bei den '/,,,.n. etwas hoher als bei 
diquivalenter freier Essigsaure. 

Bleinitrat. 
Das kaufliche Praparat wurde unter Zusatz von etwas 


Salpetersaure in heiSem Wasser gelést, durch rasches Abkthlen 


1 Diese Messungen wurden von Herrn Biehler ausgefihrt. 
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als Krystallmehl abgeschieden, abgesaugt, mit Wasser, dann 
Alkohol gewaschen und im Vakuum bei 100° getrocknet. 


Braunung 
Seng: 20 30 40 50 60 70 80 90 100 durch SHg bis 
ile M., ORL... — 28 36 43 52 59 69 76 85 85 
gg sew e eb eres 16 23 30 36 42 49 56 62 68 68 
MeBd) | (ele sia eos — 3 8 9 10 12 14 16 19 18 


Bei der '/,n-LO6sung war Uber der braunen Schwefelblei- 
zone ein schmales, deutlich rotes Band zu sehen. 

Bei der */,,- und */,,,n.-L6sung war tber der roten Zone 
eine schwach blaue zu sehen, bei der '/,,n. ziemlich, bei der 
1/990. Wenig deutlich. Das Ende dieser Zone war undeutlich, 
bei der 1/,,n.-Lésung war sie aber 8 mm, bei der '/,,,.n. 30 bis 
60 mm breit. 

Bei der '/,,)n.-LOsung ist die rote Zone ungefahr ebenso 
hoch wie die einer 4quivalenten Schwefelsdure. 


Kupfersulfat. 


Die saure obere Grenze ist hier ziemlich undeutlich. 

Lackmus, das Salz reagiert nicht auf Kongo. 

Nach dem Aufsteigen auf 100 kam das Papier in eine 
Schwefelwasserstoffatmosphare. Die Braunfarbung trat nicht 
bis zur obersten Grenze des Roten ein, Uber der braunen 
Schicht war eine gelbe, ober dieser war die rote zu sehen. Die 
gelbe Zone war bei 1/,,n.-L6sung sehr schmal, bei der */,)9n. 
etwa 8 mm. 


SH.- 
IR 00 nid rents 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Braunfarbung 
{7 26 35 42 49 57 64 71 791 7 
10 n., POS cs vidve 
—_—-— — — — 67 722 72 
1/ e { 7 9 11 #18 15 20 25 28 35! 29 
els. 5 7 8 10 15 16 22 30 331 99 


Beim Kupfersulfat ist die Rotfarbung héher wie bei aqui- 
valenter Schwefelsaure. 


1 Lackmus; hier war die rote Grenze sehr unscharf, etwas schiirfer ist 


sie bei Azolitmin. 
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Cadmiumjodid. 


(Lackmus.) 





Untersucht '/,-, '/,9-, '/19)n.-LGsung. Unterschied zwischen 
eucht und sauer nicht wahrnehmbar. Bei der !/,n.-Lésung 
zeigte sich bei O bald ein blauer Streif, der allmahlich breiter 
wurde (bis 3mm), bei '/,,n. und bei 1/,,)n. immer viel spater 
und schwacher. 

Als die Fliissigkeit auf 100 mm gestiegen war, entstand 
beim Einhangen in Schwefelwasserstoffgas Gelbfarbung bei 


1j,n. 1/49 N. too 1. 


bis 95 80 30 mm 


Die in die Fliissigkeit tauchenden Enden sind mehr roétlich 
cefirbt als die unmittelbar daneben in Luft hangenden Zonen. 
Auch nach der Behandlung mit SH, ist der Farbenunterschied 
bei '/,n. und 1/,,n. noch zu sehen. 

Beim Aufsteigen ist wie in anderen Fallen wahrzunehmen, 


da8 die 1/,n.-Lésung am langsamsten, die 1/,,.n. am raschesten 


100 


steigt. Nach gleichen Zeiten war die Fliissigkeit aufgestiegen bei 


loo 0. 1/59 N. 1/, n. 
auf 80 73 68 mm 
100 90 85 
Quecksilbercyanid. 


(Lackmus.) 


Untersucht '/,-, 4/s5-, 1/,;),n.-L6sung. Beim Aufsteigen saure 
farbung nicht wahrnehmbar. In der Mitte des Streifens leicht 
Violette Verfarbung, die etwa bis 80 bis 85 reichte, als der Auf- 
stieg bis 100 mm gegangen war. 

Das in Wasser eintauchende Ende der '/,,,n.-L6ésung war 
rotlicher gefarbt als bei den anderen. 

Schwefelwasserstoff braunte: 


i/,n. log N. 1/00 N- 


bis 95 92 88 mm 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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Versuche mit Nichtelektrolyten. 


Von Elektrolyten werden die Sdauren und Basen von 
Papier merklich adsorbiert, Salze nur dann, wenn sie in Loésung 
hydrolysiert sind. Es schien von Interesse, auch Nichtelektro- 
lyte auf ihr Verhalten zu priifen. Es waren nur solche ver- 
wendbar, die irgendeine auffallige Farbenerscheinung liefern. 
Vorlaufig wurden Traubenzucker und Antipyrin untersucht. 

Bei Traubenzucker wurde die Reaktion mit Fehling’scher 
Lésung und die Molisch’sche Reaktion mit Thymol und 
Schwefelsdure verwendet. Letztere ist bei sehr grofBen Ver- 
diinnungen empfindlicher. 

Die ungefarbten Papierstreifen, in welche die Lésungen 
bis 100 mm aufgestiegen waren, wurden rasch in 10 mm hohe 
Stiicke zerschnitten, diese in der Kalte mit Wasser ausgelaugt 
und dieses sodann gepriift. Gleichzeitig wurde ein ebenso 
cvroBer Streifen des trocken gebliebenen Endes untersucht. 

Beim Antipyrin zeigte sich die Reaktion mit Eisenchlorid 
empfindlicher als die mit salpetriger Sdure, sie war aber auch 
nur bei !/,,n.-Lésungen merklich. 

Bei allen Konzentrationen (Zucker bis '/,,,n., Antipyrin 
bis 4/,,n.) zeigten auch die obersten Streifen 90 bis 100 die- 
selbe Farbenreaktion wie die mittleren und untersten. Die 
trockenen Stellen der Zuckerstreifen gaben, mit Fehling’scher 
Lésung und mit Thymol geprift, wohl auch Reaktion, aber viel 
schwachere als die angrenzende feuchte Zone. 

Endlich wurde auch ein Kolloid, und zwar das nach der 
Osterreichischen Pharmakopéde hergestellte dialysierte Eisen- 
hydroxyd untersucht. Die unverdiinnte LOsung stieg so gut 
wie nicht auf. Nach 10 Minuten war das braune Kolloid bis 
auf 3 mm, das Wasser nur bis 6 mm gestiegen. Bei der '/,,n.- 
und der !/,,,n.-Lésung trat Aufstieg ein und ungefahr in ge- 
wohnlichem Tempo. Fiir 100 mm Wasseraufstieg stieg das 
braune Kolloid auf 40, beziehungsweise 13 mm. Rotfarbung 
des Azolitminpapieres war im ersten Falle bis 12, im letzteren 


bis 3 mm eingetreten. 
DafZ Kolloide in konzentrierter Lésung das Aufsteigen 
verhindern, in verdiinnterer Lésung aber der Regelmafigkeit 
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folgen, nach welcher mit Abnahme der Konzentration eine 
Abnahme des Steigens verbunden ist, verdient eine weitere 
Untersuchung. 


IV. Physikalische Einflusse auf die Adsorption. 


Adsorption bei allseitiger Bertihrung. 


Bei diesen Versuchen handelte es sich vornehmlich, fest- 
zustellen, ob unter den im Untertitel genannten Bedingungen 
dieselben Unterschiede zwischen starken und schwachen Sauren 
sowie zwischen starken Sauren und Pasen bestehen wie bei 
den Steigversuchen. Sie wurden deshalb auch nur mit typischen 
Stoffen, d. i. Salz- und Essigsaure sowie Kaliumhydroxyd, und 
nur mit jenen Konzentrationen ausgefiihrt, bei welchen die 
Steigversuche erhebliche Unterschiede ergeben hatten. Auf 
Konzentrationen von */,..n. mute von vornherein verzichtet 
werden und auch bei den etwas starkeren Konzentrationen 
'/.,n. und ?/,,n. waren wegen Versuchsfehlern genauere Zahlen 
nicht zu erwarten. In jedem einzelnen Falle wurden 750 cm? 
des Papieres in 5cm hohe und | cm breite Streifen vertikal 
stehend in Pulverglaser locker geschichtet, mit je 150 cm’ von 
je 1 ,,n. und '/,,n. KOH, CIH und C,H,O, tbergossen. Die 
Dimensionen waren so gewéahit, dai die Fliissigkeit etwa 
oO mm das Papier Uuberdeckte. 

Die '/,,n.-Kalilauge wurde sofort nach dem Eingiefien, die 
'/,.n. nach sehr kurzer Zeit gelb gefarbt. 

Nach 1'/, Stunden, innerhalb welcher Zeit ab und zu um- 
geschittelt worden war, wurden je lOcm’ zurticktitriert, ebenso 
nach 6 und 21 Stunden. 

Als Indikator wurde Curcumatinktur gewéahlt, die sich 
bei so verdiinnten Lésungen noch am brauchbarsten er- 
wiesen hat. 

In folgender Tabelle sind die eingetretenen Veranderungen 
derart angegeben, da berechnet ist, wie viel Kubikzentimeter 
der urspriinglichen Lésung nach der angegebenen Zeit in 
10 cm’ nicht mehr nachzuweisen sind. 
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Je 10 cm$ 11/4 6 21 Stunden 
maliouge, "Yea tl... feccsecs + 5°5 6°5 
Mies hscesu ceo 1°6 2°6 2°6 
Salzsiiure, Wn ..cccsscce: 3°7 3°8 4°] 
OUI STE LeTe Ty 0°6 1*1 
eee ree eee 1:2 1°5 1°7 
oS Me Cree 0°9 0 0°8 


Aus diesen Zahlen geht hervor, da bei den gewdahlten 
Konzentrationen das Gleichgewicht sich bei den zwei Sauren 
friiher einstellt wie bei der Kalilauge und bei den */,,n.-Lésungen 
rascher wie bei den */,,n.-Lésungen. 

Die Daten aus den Versuchen nach 1?/, Stunden sind 
wegen der relativ kurzen Zeit den Zahlen aus den Steig- 
versuchen am besten vergleichbar. Die in der Tabelle ent- 
haltenen Zahlen geben ohne weiteres das Verhdltnis, wie sich 
bei den einzelnen geldsten Stoffen diese zwischen Papier und 
Lésung verteilt haben. 

Die bei 1'/,stiindiger Dauer erhalitenen Zahlen stimmen 
mit jenen aus den Steigversuchen nur teilweise Uberein. Denn 
wahrend bei diesen bei gleicher Konzentration Kalilauge mehr 
Papierfliche braucht als Salzsdure, ist dieses Verhaltnis bei 
allseitiger Beriihrung umgekehrt. 

Bei der Kalilauge zeigt die Gelbfarbung an, daf} neben der 
Adsorption auch noch chemische Vorgange eine Rolle spielen; 
mdéglicherweise wird der letztere Einflu8 bei sehr kurzer Ver- 
suchsdauer einzuschranken sein. 

Bei den beiden Sduren, bei welchen chemische Prozesse 
eher ausgeschlossen werden k6Onnen, ergibt sich bessere 


Ubereinstimmung. 


HCl CyH,0. 
1/59 n.-LOsung ..... ......-. 3°7 1°2 
+0 ee ee 0°6 0°9 


'/,,0.-Salzsaure wird von derselben Papierflache starker 
absorbiert als Essigsaure, sie mufi also bei Steigversuchen 
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weniger hoch ansteigen, was den gemachten Erfahrungen ent- 
spricht. 
Bei den Steigversuchen war das Verhaltnis 


HCI CyH,O, 


fiir 1/,, n.-Lésung.........-. 34 66 


Aus den Adsorptionsversuchen rechnet sich, auf dieselben 
Salzsduremengen umgerechnet, 
HCl CyH,0. 


fiir 1/,,,n.-Lésung..........- 34 100 


Fiir die 1/,, Lésung besteht aber keine Ubereinstimmung 
beider Versuchsreihen. 


Adsorption in anderen Medien. 


Bei diesen Versuchen handelte es sich vornehmlich darum, 
festzustellen, ob die auffalligsten Erscheinungen, wie sie bei 
Papier zu beobachten sind, auch bei jenen auftreten. Das ist 
vor allem, ob gleichstarke Sdéuren und Alkalien verschieden 
weit transportiert werden und ob auch bei Séuren verschiedener 
Starke sich dieselben Unterschiede zeigen. Verschiedene experi- 
mentelle Schwierigkeiten liefen irgend genauere Messungen 
nicht zu. 

So ist in Seide und Watte (Flanell) das Aufsteigen viel 
langsamer als in Papier und infolgedessen fallt der aus der 
Verdunstung erwachsende Fehler hier noch viel mehr ins 
Gewicht. (Es sei bemerkt, daB8 diese Versuche in das Anfangs- 
stadium der Untersuchung fallen, in welchem die verschiedenen 
Fehlerquellen nicht genauer bekannt waren.) Das Aufsteigen 
ging auch nach sorgfaltigem Waschen mit Seife und Wasser 
liber 55 mm selten hinaus und war in der Regel niedriger. Es 
zeigte sich, da®B hier der Indikator auch von Einflu® ist. So 
lie} Schafwollflanell, der mit Lackmus gefarbt war, Wasser bis 
uber 60 mm steigen, mit Kongo gefarbt trat Aufsteigen Uber- 
haupt nicht ein. 
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Aus den beobachteten Zahlen seien nur jene angegeben, 
die sich fiir ein Aufsteigen bis 36 mm feucht beziehen und 
welche des Vergleiches halber auf 100 ##m# umgerechnet sind. 


Mies Urors Ao0-s Yso-> I/,99 n--Cl Auf 100 umgerechnet 

Seide (Lackmus)..... 30 15 8 3 2 86 43 23 8 6 

lion. HySO, 4/;9n. Essigsiure 1/,9) n. KOH Auf 100 umgerechnet 
16 19 3 45 o4 8 


Mit Kongo gefarbte Seide gab wie das Papier um einige 
Millimeter niedrigere SteighGhen der Séuren. 

Ein Vergleich zeigt, da auch hier '/,,n.-Salzsaure und 
Schwefelséure ziemlich gleich, Essigsdure hdher steigt, daf 
'/,9)n.-Salzsaure weniger hoch steigt wie '/,,),n.-KOH, ganz 
SO wie beim Papier. 

Die StetghOhen der geldsten Stoffe sind in Seide kleiner 
als in Papier. 

Mit Schafwolle gelangen nur einzelne Steigversuche. Sie 
gaben ungefahr dieselben Héhen wie die in der Seide. 

Mit Gips und Ton wurden Steigversuche nicht in Langs- 
stiicken, sondern nur in Platten nach der Holmgren’schen 
Anordnung vom kreismittelpunkte vorgenommen. Passende Ton- 
streifen waren nicht zu beschaffen. In Gipsstreifen, die im 
Institut angefertigt wurden, war der Aufstieg ganz zu Anfang 
sehr rasch, verlangsamte sich aber ganz auffallend. Infolge- 
dessen wurde auch bei Gips ausschlieBlich das konzentrische 
Eindringen vorgenommen. Um sekundare Einfllisse méglichst 
auszuschlieBen, wurden die zu vergleichenden Lésungen in ein 
und dieselbe Gipsplatte, und zwar mdglichst in ihre mittlere 
Flache gebracht. 

Bei mit Kongo gefarbtem Gips verschwindet die Blau- 
farbung sehr rasch, bei der '/,,n.-Salzsaure friiher, bevor der 
feuchtrote Ring sein Ende erreicht hatte. Bei mit Lackmus 
gefarbten Gipsplatten trat eine dieser ahnliche Erscheinung 
nicht auf. In allen Fallen wurden, um die Messungsfehler zu 
vermindern, die Durchmesser gemessen. Um Vergleiche zu er- 
modglichen, wurde auf 100 mm Wassersteigradius umgerechnet. 
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Durchmesser 


in Millimetern : : - 
. Farbenanderung fur 





feucht blau 100 mm Wasseranstieg 

Gips, Kongo, 3/;9)n.-HCl.... 29 11 37 
lino estan: ae 13 50 

hae 32 19 59 

» Lackmus, !/;5 > aces 22 61 
lio  Essigs.. 39 35 89 

1!so0 KOH... 24°5 13 52 

ll;o9 NaOH. 20 10 50 

ion «€©30H CD ww. S29 8 27 


Auch hier zeigt sich, da mit fallenden Konzentrationen 
die Steigh6hen abnehmen und zwischen Séuren und Basen 
sind der Richtung nach dieselben Unterschiede wie beim 
Papier. 

Bei Tonplatten trat das Verblassen des Kkongofarb- 
umschlages nicht ein, doch waren auch hier die Erscheinungen 
bei Lackmus deutlicher zu sehen als bei Kongo. 


a rn 9 

nn ee , 

20°D 67 

1/50 » ee wens 14°5 g 62 

. j 19 9°95 50 

100 * e828 68 \ 15°5 g re 

ae 29°5 29 c 

a6 Essigsiiure .. ¢ > . re Z 
20 ¢ Zé 

19°5 16°5 84 

M10 HNO; ree 23 5 20°5 84 

\ 18-5 16-5 88 

20 on os io 

19 9°5 50 


Lackmus, 
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Auch aus den Zahlen ftir Ton geht hervor, daS Konzen 
trationsabnahme sich ganz so au®ert wie bei Papier und dat 
auch in Ton Alkalien weiter steigen wie starke Siuren. 
schwache Sauren weiter wie Starke. 


Aufstieg von '/,,n.-Salzsdure in Papier mit verschiedenen 
Indikatoren. 


Aus den friher mitgeteilten Tabellen geht schon hervor, 
da die Verschiedenheit des Indikators auf die Steighéhe von 
Sauren und Basen einen sehr geringen Einflu®8 hat. Es seien 
hier noch kurz Versuche angefiihrt, die zur speziellen Priifung 
dieser Frage angestellt worden waren. Auch aus diesen geht 
hervor, da8 bei Saéuren die Kongoreaktion gegenitiber der von 
Lackmus zurtickbleibt, was die geringere Empfindlichkeit von 
Kongo erklart. 

1. Mit neutralem Lackmus sehr licht gefarbt durch Ein- 
tauchen. 

2. Mit 1°/, Kongolésung gefarbt durch Bepinseln auf 


beiden Seiten. 
3. Wei mit drei Langsstrichen von '/,°/, Kongolésung. 


SS is ia bee 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
ONG 1... Oke o's 10 21 30 36 43 50 56 63 70 
Be ames ee 12 20 26 33 38 44 a3 59 65 
Dietie x sheta 10 18 25 34 41 48 54 61 67 


Versuche mit derselben Papiersorte von verschiedener physi- 
kalischer und sonstiger Beschaffenheit. 

Die Papierstreifen waren mit Azolitmin gefarbt. Streifen 1 
war das unverdnderte gefirbte Papier. Streifen 2 wurde 
zwischen Papier mit einem Achatpistill geglattet und zusammen- 
gedriickt, so da die Dicke auf nahezu ein Drittel sank. Auf- 


gestiegen */,, )-Salzsdure. 


a ee eee 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
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Die Unterschiede sind gering; es zeigt sich daher, da bei 
der Herrichtung der Papiere eingetretene mechanische Ver- 
iinderungen von keinem merklichen Einflusse sein k6nnen. 
Dagegen war die Steigzeit in dichterem Papier (18 Minuten) 
gréBer wie in nicht zusammengepreBtem (15 Minuten). 

Der Wassergehalt hat, wenigstens bei Versuchen in freier 
Luft, keinen Einflu8. Streifen 1 war das gewodhnliche Papier, 
2 war vorher 2 Stunden in einem feuchten Raume, 3 vorher 
2 Stunden bei 100° im Vakuum (Azolitmin), 4/,,.n.-HCl. 


Serre ry 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

oe PTereerTee 3 7 9 11 12 15 17 20 22 
Beobi casi + 7 9 11 13 15 17 20 23 
ee ee + 7 9 11 14 16 18 21 23°95 


Dagegen hat es unter Umstanden grofSen Einflu8, ob das 
Papier unverandert oder mit Salzsaéure gewaschen ist. Um 
mechanische Verénderungen mdglichst auszuschlieBen, wurde 
das Papier in rechteckige Blatter geschnitten, die in ein vier- 
eckiges Batterieglas bequem eintauchten und jedes Blatt von 
dem anderen durch Strohhalme (von Virginiazigarren) getrennt. 
Es wurde 12 Stunden mit '/, n.-Salzsdure gewaschen, dann sehr 
oft mit destilliertem Wasser, zum Schlusse wurde nach dem 
AbgieBen zweimal frisch destillierter Alkohol eingegossen. Die 
Blatter wurden dann auf haufig gewechseltem Filtrierpapier 
getrocknet. Das Auswaschen mit Wasser wurde fortgesetzt, bis 
eine Papierprobe, mit Wasser ausgekocht, weder mit Silber- 
nitrat noch mit empfindlichem Lackmuspapier reagierte. Trotz- 
dem reagierte das Papier leicht sauer, wie sich beim Tranken 
mit Lackmus zeigte und selbst beim Ziehen von Kongolinien, 
welche rotviolett wurden. Dieselbe Erscheinung zeigte sich, als 
das Auswdassern langere Zeit fortgesetzt wurde. 


Streifen 1 nicht gewaschenes Papier mit Lingskongolinien. 2 gewaschenes 
Papier, ebenfalls Kongolinien, 1/,99n.-HCl. 


feucht... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
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Bei langer gewaschenem Papier war gleichfalls ein héheres 
Aufsteigen der Sdure wie sonst zu beobachten. Dagegen trat 
ein wesentlicher Unterschied beim Aufsteigen von 1/,,n.-KOH 
nicht auf (Azolitminlinien). Nur war bei gewaschenem Papier 
das Steigen rascher. Und augferdem war wahrzunehmen, dai 
der Héhenunterschied im Farbenumschlag der drei Lackmus- 
linien bei ihm viel gréB8er (bis 10mm) war wie beim nicht 
gewaschenen Papier. 


eee 30 40 50 60 70 80 90 100 
BEE cus oc 20 28 34 41 47 53 62 68 
ere rry de | 21 31 36 42 48 a7 64 


Ganz dasselbe wurde bei einer anderen Papiersorte (1) beob- 
achtet. Sie wurde mit Salzsaure, dann mit Wasser anhaltend 
gewaschen. Auch nach sehr lange fortgesetztem Waschen war 
noch saure Reaktion vorhanden, wie Farbeversuche mit neu- 
tralem Azolitmin zeigten (2). Es wurde dann mit Ammoniak 
gewaschen, dann wieder anhaltend mit Wasser. Es zeigte sich, 
da das Waschwasser auch nach achttaégiger Fortsetzung des 
Waschens stets dieselbe Firbung mit Nessler’schem Reagens 
gab. Das dann an der Luft getrocknete Papier reagierte mit 
Azolitmin wieder sauer (38). 

Mit diesen drei Papierarten wurden Steigversuche aus- 


gefihrt, die ergaben: 


Bei 1/;)n.-NaOH war die Steighdhe bei 1: 57, bei 2: 63, bei 3: 65, 
» 1/59n.-HCl « » » » 1:39, » — >» 3: 56. 


Es zeigte sich also ganz dasselbe wieder. Auch hier waren 
bei Lauge in den gewaschenen Papieren die Grenzen sehr ver- 
zerrt und unscharf. Da die Steighdhe der Natronlauge fast 
nicht, die der Salzsdure aber erhOht war, wenn man vorher mit 
Salzsaure gewaschen hat, so ist es sehr wahrscheinlich, daf 
die basische Asche einen Teil der Saure neutralisiert und 
deshalb in aschehaltigem Papier gleich konzentrierte Sdaure 
weniger hoch aufsteigt. Verwunderlich ist dann nur die leidliche 


Ubereinstimmung der Konstante — c auch fiir sehr ver- 
1 


dinnte Sauren. 
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Bei meinen Versuchen tauchte das Streifenende immer 
10 mm in die Flissigkeit. Um festzustellen, ob eine verschieden 
srobe Saugflache einen Einflu®8 bt, wurde ein Parallelversuch 
mit 4/;9)0--KOH und mit 4/,,)n.-HCl angestellt, bei welchem 
ein Streifen wie gewOhnlich 10mm, der andere 100 mm ein- 
tauchte. 

Die mit Azolitmin gefarbten Streifen wurden aus der Mitte 
eines grOBeren Blattes herausgeschnitten. Dabei wurde auch 
die Zeit ermittelt, welche bis zum Aufsteigen des Wassers bei 
100 mm notwendig war. 

Es tauchen ein 


10 wim 100 mm 


— 





Farben- Farben- 
feucht adnderung  Steigzeit feucht danderung  Steigzeit 
n.-KOH .. 100 51 10 Minuten 100 44 11 Minuten 
n.-HCl... 100 23 11 100 14 12 » 


100 


100 


Uberraschenderweise wird durch tieferes Eintauchen die 
Steigzeit nicht herabgedriickt, wohl aber die Hodhe, bis zu 
welcher der geléste Stoff eindringt. 

Dieselben LOsungen stiegen in 500 cm lange Streifen auf. 
Kintauchzone 10 mm hoch. 


1 oq n.-HCl 
Diese auf 100 mm 
feucht Steigzeit Rotfarbung feuchte Hohe gerechnet 
90 mu 21 23 
125 21 Minuten 31 25 
177 32 > 46 26 
205 32 » 57 28 
234 52 5 io 32 


l/s 9 n.- KOH 
Diese auf 100 mm 


feucht Steigzeit Blaufarbung reduziert 

90 mm +4 48 
130 21 Minuten 60 46 
180 32 > 89 49 
210 30 > 114 54 


229 24 » 170 74 
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Dieser Versuch wurde wiederholt, wobei die Streifen fast 
der ganzen Lange nach in 12 mm weiten Glasréhren hingen, 
die aber verschlossen waren. 


1/199 HCl auf 100 1/599 KOH auf 100 
feucht Steigzeit rot umgerechnet feucht Steigzeit blau umgerechnet 
194 54 33 17 190 54 80 41 
264 62 45 17 260 62 90 1 35 


Die zwei letzten Versuchsreihen zeigen, da® infolge der in 
freier Luft immer gréSer werdenden Wasserflache, die Wasser 
durch Verdunstung abgibt, die relativen Héhen der Indikator- 
anzeige zunehmen, was beim Aufsteigen im Mantelrohr, dessen 
Luftraum sich sehr bald mit Dampf sattigt, nicht der Fall ist. 
Infolgedessen ist aber auch im Rohr das Aufsteigen langsamer 
wie in freier Luft. In qualitativer Richtung gehen diese Tat- 
sachen schon aus den Versuchen von Goppelsroeder hervor; 
es war aber notwendig, sie fur die von mir eingehaltenen 
Bedingungen genauer festzustellen. 

E's sei ausdriicklich bemerkt, da®8 Aufsteigen in freier Luft 
zu sehr fehlerhaften Beobachtungen fiihren kann, wenn der 
Aufstieg erst nach langer Strecke beobachiet wird. Wenn z. B. 
in mehrere Dezimeter langen Streifen verdiinnte Sduren auf- 
steigen, so zeigt sich anfanglich die in Rede stehende Trennung 
von Wasser und Séure. Beobachtet man aber die Papiere erst, 
nachdem das Maximum des Wasseraufstieges erreicht oder 
liberschritten ist, dann ist der Streifen der ganzen feuchten 
Lange nach von der Sdure verfairbt, was eine besondere Er- 
klarung wohl nicht mehr braucht. 


Aufsteigen in Streifen und in der Kreisflache. 


Schon Holmgren hat Vergleiche in dieser Richtung an- 
gestellt und gefunden, da® das Verhdltnis der Flachen, in die 
nur Sdéure und in die nur Wasser eindringt, nicht dasselbe ist. 
Wahrend er fiir das Aufsteigen im Kreise nach der Formel 


R?—r* ; ‘ 
ao? C—k eine Konstante 0°22 berechnen konnte, fand er 








1 Grenze iiuBerst unscharf. 








| 
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beim Aufsteigen in Streifen nach der hier zulassigen Formel 


H—h 


h 
Ich habe nun gefunden, dai, wenn man eine Umrechnung 


der Tabelle II auf p. 202 der Abhandilung von Holmgren} 
vornimmt, indem man nicht die Steighdhen, sondern deren 
OQuadrate einsetzt, sich als Konstante sehr annahernd dieselbe 
Zahl, im Mittel 0°25, berechnet, wie aus den Versuchen in der 
reisflache. Bei kleineren Steighéhen ist die Ubereinstimmung 
noch viel besser. 

Wie diese auffallige Ubereinstimmung zu erklaren ist, 
mu vorlaufig unbeantwortet bleiben. 

Bei Wiederholung der Holmgren’schen Versuche im kKreise 
mit 4/,-, */s9-s M/oq- uNd 3/,99n.-NHCI habe ich umgekehrt aus 
den Durchmessern die SteighOhe der Saure fur 100 mm Steig- 
hdhe berechnet und gefunden, da} mit Ausnahme der ?/,),n.- 
Losung fast dieselben Zahlen sich berechnen, wie sie bet 
direkter Beobachtung beim Aufsteigen in Streifen beobachtet 


c =k eine Konstante von 0:10. 


wurden. 
Die Durchmesser fiir feucht, beziehlich blau (Kongo) waren: 
'-n. 35 29 lyn. 35 26 linn. 33 20 Wiogn. 36 12 
34 29 of 627 31 19 33 11 
30 25 35 26 35 «21 39 13 
30 26 37 627 30 19 34 10 
28 24 


Auf 100 mm Steighdhe gerechnet, im Mittel, beziehungs- 
weise bei den Steigversuchen gefunden: 

1 33 

57 20 


‘ 


io) 
o> 


84 
82 


~~] J 


to ¢ 


Noch eines Umstandes sei erwdhnt: rechnet man aus den 
bet den Kreisversuchen beobachteten Durchmessern nach der 


; H—h ta 
Formel ————- c. beziehlich aus den Halbmessern nach der 


h 


9 2 


, k?—1 
formel -— ¢ die Konstanten, so bekommt man, wie selbst- 
ve 


verstandlich, flr jede der Formeln andere Werte. Die Zahlen 





1 Biochem. Zeitschr, 14, 181 (1908). 
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fiir die H, h-Formel stimmen, wie aus dem schon Erwahnten her- 
vorgeht, recht annahernd mit denen der Papierstreifen Uberein. 

Bemerkenswert ist nun, da fiir die quadratische Formel 
die Konstanten ftir verschiedene Konzentrationen besser bei 
den geringeren Konzentrationen, */, 9, 4/s9, 4/;99, Ubereinstimmen 
und die 1/.n.-Konzentration herausfallt, bei der H, h-Formel 
umgekehrt die '/,n.-Konzentration mit der '/,,- und 4/,,n. tiber- 
einstimmt und die 1/,,,n. herausfallt. Aus den oben angegebenen 
Zahlen sind die Konstanten leicht zu berechnen, so da ich sie 
nicht erst anfiihre. 

Um tber den Unterschied bei beiden Arten des Auf- 
steigens mehr zu erfahren, wurden folgende Versuche aus- 
gefuhrt: 

Zunachst wurde in einem 1'/, cm breiten Streifen von 
etwa 15 cm Linge und in einem Sektor von ebenso langem 
Halbmesser und 90° Winkel, beide mit Lackmus gefarbt, */,, n.- 
Oxalsaure aufsteigen gelassen. Den Streifen beobachtete Herr 
Biehler, den Sektor Herr Krause. Der Sektor tauchte ebenso 
tief ein wie der Streifen. 


RE 6 04 sttscicen EO ae ae 40 50 60 70 80 90 100 
Rot 

DEE ‘icccciecss 2 me ae oe 36 44 50 S57 65 72 
EE cade Wetcuws 10 18 23°S 32°35 36°S 46°5 55 68 71°5 80 


Derselbe Versuch wurde mit '/,,n.-Oxalsaure in einer Glas- 
glocke wiederholt, deren Wand mit stark feuchtem Filtrier- 
papier groBenteils bedeckt, deren Atmosphdre also praktisch 
gesattigt war. 

Der Streifen hatte unten dieselbe Zuspitzung, mit der der 
Sektor in die Flissigkeit tauchte. 


feucht ...... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Mo oes ive > 15 25 «39 41 1’00 1°07 #1'30 1'38 = 2’'00 

Hohed.Saéure 9 12 17 23 29 33 37 43 48 53 
Sektor (Krause) 

BD. Sire oe Lt 5 12 30 «58 1°02 1°14 1°28 1'48 2°57 3’ 20 

Hohed.Saéure 9 12°5 19 25°5 32 39 45 51 56 62 


Derselbe Versuch in feuchter Atmosphare wurde mit destil- 
liertem Wasser ausgetihrt. Markiert wurden beim Sektor Zeit 
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und Steighéhe, wenn das Wasser im Streifen die Punkte 
10, 20, 30 etc. passierte (Krause, Biehler). 


Steig- f Streifen.. 10 20 30 40 50 60 70 80 YO 100 
hohe \Sektor... 10 20 28 36 44:5 52 59°5 67 75 82 
gees tt, POSES. i 6 12 26 33 58 1°14 1°22 1°44 1°55 2'23 


Um unter moglichst gleichen 
3edingungen zu arbeiten, wurden 


Eae~ endlich Sektor und Streifen ver- 

43 7 einigt und destilliertes Wasser in 

——fs \ einer feuchten Atmosphdre auf 
arr > o | einen von beiden Flachen gleich 
= weit abstehenden Punkt a aus 

3 einer Pipette auftropfen gelassen. 

i Das Papier war auf eine ebene 

‘to Glasplatte mit einigen Wachs- 


klumpchen festgehalten (Krause, 
Biehler). 


Steig- f Sektor ... 10 20 30| 40 44, 50/5159 60 65 70 76, 80 90 100 
| 

héhe | Streifen . 9 18) 30 | 42 50 58 6070 72 80 94 100 

Zeit........ ~f175SZ1'2S5/1°45) 12°45 3'01 341 4'20 4'25 5'15 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dafi beim Streifen oder 
Sektor anfanglich bis zu etwa 380mm Wasserhodhe das Auf- 
steigen von Wasser und der gelésten Masse sehr annahernd 
gleich ist, daB von da ab aber Ungleichmafiigkeit cintritt. Im 
Sektor wandert das Wasser in gleicher Zeit einen geringeren 
Halbmesser durch als im Streifen Héhe. Da®B solches in nicht 
gesattigter Luft stattfindet, ist leicht verstandlich, da im Sektor 
die Verdampfung viel mehr Einflu8 haben muf als im Streifen. 
DafX§ solches aber auch in gesattigter Luft stattfindet, kann ich 
nicht erklaren und habe ich dartiber auch keine Auskunft 
gefunden. 

Der Anstieg der Sdure geht im Sektor fiir gleiche Wasser- 
hohe weiter als im Streifen. Das riihrt in trockener Luft gleich- 
falls von der gréReren Wasserverdunstung her. In feuchter 
Atmosphare ist es nicht recht verstandlich. 

SchlieBlich wurde auch noch fiir Steigversuche der Einflu6é 
der Verdunstung ermittelt. Es sei bemerkt, daB dabei ein Papier 
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verwendet wurde, dessen Adsorptionsfahigkeit fiir geloste Masse 
geringer ist. 

Je ein Streifen stand wie gewohnlich in freier Luft (1), 
einer war, wie Goppelsroeder es angewendet hat, zwischen 
Glasplatten lose eingeklemmt (2), der dritte war von einem oben 
geschlossenem Glasrohr umhillt, das so enge gewahlt war, da 
der Papierstreifen eben frei hing (38). 


feucht......... 10 30 50 #70 £490 100 110 130 150 
Wyogt--HCl 1.. 1 6 ® hee: 16° OO" es (Oe oe 
Bawa 6 ‘oo &, 2/2 2: B \S 
i 5 . ot th 4 fe oc. OC 
agon--KOH 1. 5 10 Se See ek en! foe 


9 


wee 


15 28 36 41 45 48 58 70 
10 18 27 37 42 46 57 67 


- OT 


Das Aufsteigen in freier Luft und im Rohre gibt dieselben 
Zahlen, zwischen Glasplatten ist der Aufstieg hdéher, die Grenze 
zwischen Feucht und Indikatorumschlag ist hier noch viel 
unregelmaBiger gestaltet wie sonst. 

Das Aufsteigen zwischen Glasplatten geht merklich rascher 
vor sich als an freier Luft und im Rohre. Die unvermeidliche 
Berlhrung des Papiers mit der Glasflache scheint darauf Ein- 
flu8 zu haben. 

Bei sehr trockener Witterung beobachtet man aber zwischen 
freier Luft und »Rohr« Differenzen, die bis zu 8 mm betragen 
k6nnen, und zwar ist der Indikatorumschlag im Rohre niedriger. 
Bei 100 mm Wasserhohe stieg im Rohre: 


1/o90--HCl.... auf 17 statt auf 20, 
W/oo0.-KOH... » 35 » » 48. 


EinfluB des Aschengehaltes im Papier. 


Bei der Chromsaure wurde auf eine Erscheinung aufmerk- 
sam gemacht, welche auf den Aschengehalt des Papiers zurtick- 
zufihren ist und die in ahnlicher Art auch bei der Salzsadure 
zu beobachten war. Es drangte sich die Frage auf, ob die Asche 
nicht etwa chemisch Anteil nimmt und in krasser Ausdehnung 
die bei den Saéuren beobachteten Erscheinungen lediglich 
Neutralisationsphinomene waren. Dieses wird zwar dadurch 























r ** . — . oe re 
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juBerst unwahrscheinlich, daB ganz analoge Erscheinungen bei 
Basen und Salzen auftreten. Immerhin ist ein Einflu8 der Asche 
nicht auBer Rechnung zu ziehen. 

Das untersucnte Papier enthielt in 180 cm’ = 5:°697 g 
0°01384g Asche, von der fast alles in Salzsdure leicht ldslich 
ist. Nimmt man diese als CaO an, rechnet man weiter aul 
Grund einer Bestimmung, nach welcher beim Steigen pro 
Quadratzentimeter 0°0462 g Wasser eindringen, die Mengen 
von Salzsdure, die beim Aufsteigen bis 100 mm tberhaupt 
eingedrungen sind, und nach der Steighéhe der Salzsdure, wie 
viel der in sauerer Flache vorhandene Kalk neutralisieren 
konnte, so findet man: 

Fiir 1/;99n--Salzsaure: Eingedrungen 0°000169 ¢ HCI, bei 20 mm! neutralisiert 
der Kalk 0°000193 ¢ HCI. 

Fiir 1/,9n.-Salzsdure: Eingedrungen 0°000338 g HCl, bei 34 mm! neutralisiert 
der Kalk 0°000329 g¢ HCI. 

Fiir 1/s9n.-Salzsaure: Eingedrungen 0°008468 2g HCl, bei 56 mm! neutralisiert 
der Kalk 0°000539 ¢ HCI. 

Fiir 1/;)n.-Salzsaure: Eingedrungen 0°0016925 g HCl, bei 71 ms‘ neutralisicrt 
der Kalk 0:000681 ¢ HCl. 

Fur 1/,n.-Salzsdure: Eingedrungen 0°01692 ¢ HCl, bei 95 mm! neutralisiert 
der Kalk 0°000885 ¢ HCl. 

Es zeigt sich, da bei grofer Konzentration die Aschen- 
menge viel zu gering ist, um von EinfluB8 zu sein; bei den 
kleinsten Konzentrationen kann sie merklich Einflufi nehmen, 
ist doch bei 4/,,,n.-Salzsaure die Kalkmenge im Salzsdure- 
bereiche gréBer, als die eingedrungene Salzséuremenge tiber- 
haupt zu neutralisieren vermag. 

Da die Konstante auch fur die kleinsten Konzentrationen 
annahernd stimmt, ist es nicht statthaft, anzunehmen, dai die 
Adsorptionsphanomene als solche nur bei gréSeren Konzentra- 
tionen sich abspielen und bei geringeren lediglich auf Neutra- 
lisationsreaktionen zurtickzufiihren seien. Und man kaime dann 
weiter zu dem Schlusse, daf§ die Adsorption auch bei geringer 
\onzentration von der Asche tiberhaupt nicht beeinflu8t wird. 

Andrerseits ist es mehr als wahrscheinlich, da8 der Asche- 
gehalt auf die Adsorption einen Einflu8 hat. Dieses geht aus 


1 Steighdhe der Sdure. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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den friiher beschriebenen Versuchen hervor, die mit Papier 
angestellt wurden, welches mit Salzséure gewaschen wurde. 


Beschaffenheit des Papiers. 


Bei meinen Versucheni wurde ausschlieBlich ein Lésch- 
papier Nr. 262 von J. H. Munktell’s Pappersfabriks Aktiebolag 
in Grycksbo, Schweden, verwendet. Zwei hintereinander be- 
zogene Sendungen stimmten, was Steigzeit und Absorptions- 
fahigkeit betrifft, so gut wie vollstandig Uberein, die dritte hatte 
allerdings andere Konstanten. Diese wurde bei den hier be- 
schriebenen Versuchen nicht benutzt.! 

Bei Herstellung von Streifen ist darauf Riicksicht zu 
nehmen, da ihre Lange der Papierlange entspricht. In dieser 
Richtung saugt das Papier rascher und weiter wie in der Quere. 
Durch einen Absorptionsversuch in der Kreisflache wird man 
sehr rasch orientiert, mit welcher Kante des Papiers die Papier- 
lange zusammenfallt. Dieser Umstand ist zu Anfang nicht immer 
beriicksichtigt worden und sind zweifellos gréBere Differenzen 
bei ein und derselben Konzentration desselben Stoffes, die 
wir gefunden haben, darauf zuriickzufihren. 

Léschpapiere Osterreichischer oder reichsdeutscher Pro- 
venienz erwiesen sich als unbrauchbar; alle saugten viel lang- 
samer, bei manchen waren iiberdies die oberen Farbgrenzen so 
verzerrt, da8 Ablesungen sehr unsicher waren. 

SchlieBlich ertibrigt mir, Herrn Dr. Holmgren in Falun, 
infolge dessen Vermittlung mir die Aktienpapierfabrik von 
Munktell in Grycksbo das Papier UberlieB, ebenso dieser Gesell- 
schaft und endlich den Herren v. Biehler und Dr. Krause, 
die einen erheblichen Teil der Messungen zum Teil selbstandig, 
teils zu meiner Kontrolle ausgefiihrt haben, besten Dank zu 
sagen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 





1 Bei der zweiten Sendung war der Aufstieg von !/19-, 4/o9- und !/s99n.- 
Salzsaure bei direktem Vergleich immer um 1 mm geringer wie bei. Jer ersten 
Sendung. Bei der dritten Sendung, die tiberdies viel langsamer aufsteigen lief, 
stieg z. B. 1/;99n.-HCl anstatt auf 20 auf 30mm und dieses auch im oben 


geschlossenen Rohr sowie zwischen Glasplatten. 





























(iber die Anlagerung von Saureanhydriden 
an Aldehyde und Ketone 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Ernst Spath. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1909.) 


I. Historisches und Ergebnisse.’ 


1. Historisches. 


Die Aldehyde kénnen in ihrer Eigenschaft als Anhydride 
von ww-Glykolen mit organischen Sauren drei Arten von Ver- 
bindungen geben:? 1. Monoester, entsprechend einer Anlage- 
rung der freien Saure an den Aldehyd nach XCOH+ AcOH = 
XCH(OH)(OAc), wo Ac ein Séureradikal bedeutet; 2. An- 
hydride der Monoester, entsprechend einer Anlagerung 
einer Molekel des Saureanhydrids an zwei Molekeln Aldehyd 
nach 2XCOH+Ac,0 = XCH (OAc)—O—CH (OAc)X oder 
auch nach Geuther® einer Anlagerung des Aldehyds an den 
Diester; 3. Diester, entsprechend einer Anlagerung einer 
Molekel des Saureanhydrids an eine Molekel des Aldehyds 
nach XCHO+Ac,O = XCH(OAc),. 

Monoester sind, soviel mir bekannt, in der Literatur nicht 
beschrieben. Doch entsteht ein solcher (das MonobenZoat des 
Nitroopiansduremethylesters) nach einem noch _ unverd6ffent- 
lichten Versuche von Dr. Noe L. Miller bei der Einwirkung 


! Von Rud. Wegscheider. 
2 Uber Abkimmlinge von Aldehyden und organischen Siuren, die der 
Enolform der Aldehyde entsprechen, siehe Semmler, Ber. Deutsch. ch. G., 42, 
984, 962, 1161, 2014 (1909). 
3 Lieb. Ann., 245, 102 (1888). 
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von Benzoesaureanhydrid und Salpetersaéure auf Opiansaurc- 
n-methylester. Die Monoester unterscheiden sich von den Eno!- 
estern durch den Mehrgehalt von H,O. 

Anhydride der Monoester (Alkylidenoxyacylate) der Athy- 
lidenreihe sind von Geuther! aus s-Dichloréther und den 
Natrium- oder Bleisalzen der Ameisen-, Essig-, Propion., 
Butter-, Bernstein- und Benzoesdute, ferner durch Verdran- 
gung der Acetylgruppen des Athylidenoxyacetats durch Butter- 
sdureanhydrid dargestellt worden. Einen  hierhergehdrigen 
Stoff der Methylenreihe, den Essigséuredioxymethylithe: 
O(CH,—O-—-COCH,),, haben Grassi und Maselli? aus 
s-Dichlormethylal und Natriumacetat, sowie Descudé?® aus 
Trioxymethylen und Essigsdureanhydrid erhalten. 

Am bekanntesten sind die Diester der ww-Glykole (Alky- 
liden- oder Aldehyddiacylate*), deren erste Vertreter ungefahr 
gleichzeitig von Wicke?® (Benzylidendiacetat und -7-valerat) 
und Engelhardt® (Benzylidendibenzoat’) erhalten wurden. 
Seither ist eine gréBere Anzahl hierhergeh6riger Stoffe dar- 
gestellt worden, und zwar meistens Acetate. Abkémmlinge 
anderer Sauren sind nur in geringer Anzahl untersucht 
worden.® 

Die Darstellungsmethode von Wicke und Engelhardt 
bestand in der Einwirkung der Silbersalze der Sauren auf die 
Chloride XCCI,H. Sie ist seither Ofter angewendet worden. 


Lieb. Ann., 226, 223 (1884). 
Jahresber. f. 1898, 1244. 
Ann. chim. phys. (7), 29, 510 (1903). 
Beziiglich der Benennung vgl. Wegscheider und Miller, Monats- 
hefte fiir Chemie, 29, 733 (1908). 
® Ann. Chem. Pharm., /02, 366 (1857). 
6 Jahresber. f. 1857, 471. 
7 Wicke hat auch diesen Korper darzustellen versucht, aber nicht in 


~- wo woe 


reinem Zustand erhalten. 

8 Siehe z. B. Geuther, Ann. Chem. Pharm., 706, 251 (1858) (Versuch 
zur Darstellung von Athylidendibenzoat); Guthrie und Kolbe, Ann. Chem. 
Pharm., 109, 299 (1859) (Valeraldibenzoat); Tiitscheff, Ann. Chem. Pharm., 
109, 368 (1859) (Cumylidendibenzoat); Ribencamp, Lieb. Ann., 225, 275 ff. 
(1884) (Athylidendipropionat, -butyrat und -i-valerat, sowie gemischte Ester) ; 
Descudeé, Jahresber. f. 1901, 1191 (Methylendibenzoat); Gabutti, Jahresb, f. 
1900, 632 (Chloracetate). 
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In vereinzelten Fallen wurde sie etwas abgeindert. So hat Butlerow! 
tatt des Alkylidenchlorids das Alkylidenjodid verwendet, Bodroux®? statt 
jes Silbersalzes das Bleisalz (in der Form von Bleioxyd und Eisessig). 


\uwers und Burrows® haben die Alkylidenbromide auf Natriumacetat ein- 
virken lassen. Auch die bei stufenweisem Verlaufe der Reaktion denkbaren 
Zwischenprodukte XCHCI1(O Ac), die durch Einwirkung der Siurechloride auf 
die Aldehyde oder durch Chlorieren von Siureestern erhalten worden sind, 
liefern bei der Einwirkung der Kalium-4 ocer Silbersalze® der Saéuren Diester 
der Aldehyde. Letztere Methode eignet sich auch, um gemischte Diester dar- 


zustellen.& 


In vereinzelten Fallen sind die Diester auch erhalten 
worden, wenn man nicht das Chlorid des Aldehyds mit dem 
Salz der Saure, sondern das Chlorid der Saure mit dem 
Aldehyd nach XCHO+H,0+2 AcCl = XCH(OAc),+2HCI 
oder nach Descudé? bei Formaldehyd nach 3CH,O0+2 AcCl = 
CH,(OAc), +CICH,—O-—-CH,Cl zur Einwirkung brachte. So 
konnte Franchimont® aus den Einwirkungsprodukten von 
Acetylchlorid auf Aldehyd oder Paraldehyd Athylidendiacetat 
herausfraktionieren. Delacre® hat bei der Einwirkung von 
Acetylchlorid auf Dichloraldehydhydrat Dichloraldehyddiacetat 
vom Schmelzpunkt 52° und Siedepunkt 220 bis 222° erhalten 
(allerdings nur einmal, wahrend die tibrigen Versuche eine bei 
180 bis 230° siedende Fliissigkeit gaben). In etwas gréferem 
Umfang ist diese Reaktion (unter Mitbenutzung von Chlorzink) 
von Descudé!”® angewendet worden. 

Dagegen ist eine andere Methode sehr haufig angewendet 
worden, némlich die direkte Anlagerung von Saureanhydrid an 


t Ann. Chem. Pharm., /0Z, 111 (1858). 

* Jahresber. f. 1899, 1713. 

3% Ber. Deutsch. ch. G., 32, 3034 (1899). 

' Henry, Ber. Deutsch. ch. G., 6, 741 (1873); R. Schiff, Ber. Deutsch. 
ch. G., 9, 305 (1876); vgl. auch Descudé, Jahresber. f. 1901, 1191. 

” Ruibencamp, Lieb. Ann., 225, 275 (1884). 

6 Ribencamp, Lieb. Ann., 225, 281 (1884); Descudé, Chem. Centr., 
1902, I, 975. 

7 Chem. Centr., 1902, I, 1319. 

8 Rec. trav. chim., /, 248 (1882). 

% Jahresber. f. 1887, 1596. 

10 Jahresber. f. 1901, 1191; Chem. Centr., 1902, 7, 974; Ann. chim. phys. 
(7), 29, 501 (1903). 
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den Aldehyd. Der erste, welcher Diester nach dieser Method 
darstellte, war Geuther.! Er verwendete Essigsaureanhydrid. 
Zwar gibt er auch an, daf} sich Aldehyd mit den Anhydriden 
der Benzoesaure und Bernsteinsaure zu verbinden scheint, hai 
aber Reaktionsprodukte nicht isoliert. Auch seither ist die 
Methode fast nur zur Darstellung von Acetaten verwende: 
worden; doch haben Guthrie und Kolbe? Valeraldibenzoat 
aus Valeral und Benzoesdéureanhydrid bei 260°, Descudé® 
Methylendibenzoat aus Trioxymethylen und Benzoesdure- 
anhydrid bei Gegenwart von Chlorzink erhalten. 


Guthrie und Kolbe haben auch den Ersatz des Sdureanhydrids durch 
die Siure selbst versucht und gefunden, da8 Valeral mit Essigsaéure bei 200° 
Valeraldiacetat gibt.4 Ferner hat Gabutti® aus Chloral und den chlorierte: 
Essigsauren bei Gegenwart ihrer Natriumsalze durch Kochen die entsprechenden 
Ester des Chioralhydrats gewonnen. Dagegen erhielt Geuther® aus Eisessig 


und Aldehyd keine Verbindung. 
Da8 auch polymerisierte Aldehyde mit Saureanhydriden reagieren, ist 


mehrfach beobachtet worden.? 


Die Bildung der Diester aus Aldehyden und Essigsaure- 
anhydrid erfordert meist eine hohe Temperatur (150° und 
dariiber). Zwar tritt bei viel niedrigeren Temperaturen eine 
langsame Einwirkung ein. Dies ist z. B. fur die Einwirkung 
von Essigséureanhydrid auf Benzaldehyd von Nef,® sowie 
Freer und Novy® bemerkt worden. Aber eine rasche und 
glatte Bildung des Benzylidendiacetats ist nur bei 150° und 
dariiber zu erreichen.!° 





1 Ann. Chem. Pharm., 706, 249 (1858). 

2 Ann. Chem. Pharm., 109, 299 (1859). 

3% Jahresber. f. 1901, 1191. 

4 Ann. Chem. Pharm., 109, 299 (1859). 

® Jahresber. f. 1900, 632. 

Ann. Chem. Pharm., 1/06, 251 (1858). 

Vgl. Franchimont, Rec. trav. chim., 7, 248 (1882). 
Lieb. Ann., 298, 277 (1897). 

Jahresber. f. 1902, 1535. 


co wos @& 


10 Geuther, Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858); Hiibner, Z. f. Ch., 
1867, 277; Perkin, Ann. Chem. Pharm., 146, 373 (1868); Nef, Lieb. Ann., 


298, 278 (1897). 
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Auch bei vielen anderen Aldehyden ist eine hohe Einwirkungstemperatur 
erforderlich, wie sowohl aus den Darstellungsvorschriften als auch insbesondere 
aus einzelnen Angaben uber das Ausbleiben der Reaktion hervorgeht. So fanden 
V. Meyer und Dulk,! da®é Chloral und Essigsiureanhydrid bei gelindem 
Erwirmen nicht reagieren. Dagegen gibt allerdings Gabutti2 an, da®8 wasser- 
freies Bromal und Essigséureanhydrid sich schon in der Kialte vereinigen. 
Franchimont’ konnte aus Paraldehyd und Essigsiureanhydrid das Athy- 
lidendiacetat bei 160 bis 170° nicht in guter Ausbeute erhalten, wohl aber 
bei 180°; dabei kann freilich die Notwendigkeit der Depolymerisierung eine 
Rolle spielen. Auwers und Burrows? haben gefunden, daf im Tribrom- 
m-dibrommethyl-p-oxybenzaldehyd bei halbstiindigem Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid nur das phenolische Hydroxyl acetyliert wird. 


Indes gibt es einige Gruppen von Aldehyden, bei denen die 
Diacetate bei niedrigerer Temperatur erhalten werden k6nnen. 


Das ist der Fall bei den Aldehyden X—CH==-CH—CHO. So erhielten 
Hubner und Geuther® das Akroleindiacetat bei 100°, Lagermark und 
Eltekow® das Krotonaldehyddiacetat bei 130°, Thiele und Meisenheimer? 
das Zimtaldehyddiacetat durch Kochen im offenen GefaB. Vielleicht gehért auch 
hierher, daS Wurtz einen als Krotonaldehyddiacctat angesprochenen K6rper 
aus Aldol und Essigsaureanhydrid am Wasserbad erhielt. 

Ferner werden aromatische Oxyaldehyde (unter gleichzeitiger Acety- 
lierung ihrer Hydroxylgruppe) und ihre Acetylderivate durch bloBes Kochen 
mit Essigsaureanhydrid (wodurch allerdings je nach den Mengenverhiltnissen 
erheblich uber 140° liegende Temperaturen erreicht werden kénnen) in die 
Diacetate iibergefthrt.9 Die Natriumverbindung des Dibromsalizylaldehyds 
erhitzt sich nach Simonis und Wenzel!° mit Essigsaéureanhydrid von selbst 
unter Bildung des Triacetats. 


— 


Ann. Chem. Pharm., 17/, 73 (1874). 
Jahresber. f. 1900, 770. 
Rec. trav. chim., 7, 248 (1882). 

t Ber. Deutsch. ch. G., 32, 3038 (1899). 

®* Ann. Chem. Pharm., 1/4, 47 (1860). 

6 Ber. Deutsch. ch. G., 72, 694 (Korr.) (1879). 

7 Lieb. Ann., 306, 253 Anm. (1899). 

8 J. pr. Ch. (2), 5, 459 (1872). 

®% Tiemann und Herzfeld, Ber. Deutsch. ch. G., 10, 65 (1877); 
Schotten, Ber., 7/, 786 (1878); Tiemann und Parrisius, Ber., 73, 2375 
(1880) (die Autoren sprechen sogar bloB8 von Digerieren); Tiemann und 
Miiller, Ber., 74, 1995 (1881); Tiemann und Ludwig, Ber., 15, 2047 (1882). 
Der abweichende Befund von Auwers und Burrows gehGrt vielleicht zu den 
Fiillen von »sterischer Hinderung<. 
10 Ber. Deutsch. ch. G., 33, 1964 (1900). 
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Auch bei manchen anderen aromatischen Aldehyden tritt die Diacetat- 
bildung ungew6hnlich leicht ein. So erhitzt sich nach Hanzlik und Bianchi! 
m-Nitro-p-Toluylaldehyd mit Essigsiureanhydrid von selbst bis zum Sieden 


unter Bildung des Diacetats. Gegen die Annahme, da® diese Erscheinung auf 


die Nitrogruppe zuriickzufiihren sei, spricht ein Befund von Auwers und 
Bondy.? Denkbar ware es immerhin, da8 hier die unbeabsichtigte Abwesen- 
heit eines Katalysators eine Rolle gespielt hat. 


Jedenfalls machen die vorliegenden Beobachtungen den 
Eindruck, daB in der Regel negativierende Gruppen die An- 
lagerungsfahigkeit der Aldehydgruppe ftir Sdureanhydride er- 
hohen. 

Der Umstand, dai bei vielen Aldehyden fiir die Anlage- 
rung der Sdureanhydride eine hohe Temperatur (nétigenfalls 
Erhitzen im Einschmelzrohr) erforderlich ist, hat dazu gefihrt, 
daf auch Katalysatoren zur Beschieunigung der Anlagerung 
verwendet wurden. Als ausgezeichneter Katalysator fiir Acety- 
lierungen mit Essigsaureanhydrid im allgemeinen hat sich die 
zuerst von Franchimont® angewendete Schwefelsdure be- 
wahrt. Skraup* hat gezeigt, da8 die Anwendung sehr kleiner 
Mengen gentigt. DaB Schwefelsaure auch die Benzoylierungen 
mit Benzoesaureanhydrid beschleunigt, hat die Firma Merck 
in einem Patent mitgeteilt.® Auf einen Aldehyd wurde die 
Acetylierung mit Schwefelsdure wahrscheinlich zuerst von 
Groenewold® angewendet, und zwar auf das Aloin. Doch ist 
es zweifelhaft, ob er Acetylierung der Aldehydgruppe erreicht 
hat, zumal sein Hexaacetat von Leger nicht wiedererhalten 
wurde. Dann hat Thiele’ die Methode beim Terephtalalde- 
hyd angewendet und das Tetraacetat erhalten. Seither ist das 
Verfahren wiederholt zur Darstellung der diacetylierten aro- 
matischen Aldehyde angewendet worden.® Die Bildung von 


1 Ber. Deutsch. ch. G., 32, 2286 (1899). 

2 Ber. Deutsch. ch. G., 37, 3915 (1904). 

3 Ber. Deutsch. ch. G., 12, 1941 (1879). 

1 Monatshefte fur Chemie, 79, 458 (1898). 

° Chem. Zentr., 1899, II, 927. 

6 Arch. Pharm., 228, 124 (1890). 

7 Ber. Deutsch. ch. G., 37, 1249 (1898). 

Freyss, Bull. soc. ind. Mulhouse, 69, 47 (1899) (das Prinzip der Methode 


7) 


wurde schon 1896 von den Fabriques de produits chimiques de Thann in 
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Diacetaten nach dieser Methode diente auch als Mittel, um die 
Oxydation der Kohlenwasserstoffe mit Chromtrioxyd bei der 
Aldehydstufe zum Stillstand zu bringen, indem bei Gegenwart 
von Essigsaureanhydrid und Schwefelséure oxydiert wurde;! 
hierdurch werden aromatische Kohlenwasserstoffe direkt in 
die Aldehyddiacetate verwandelt. 

Auf Aldehyde der Fettreihe wurde die Acetylierung mit 
Essigsaureanhydrid und Schwefelséure nur von Freyss® beim 
Valeral und von Schmalzhofer® beim Acetpropionaldol 
angewendet. Ersterer erhielt das Aldehyddiacetat, letzterer 
dagegen nur Acetylierung der alkoholischen Hydroxylgruppe. 


Inwieweit die Schwefelsiure durch andere Sauren ersetzt werden kann, 
ist noch kaum untersucht. Daf bei der Acetylicrung des Pyrogallols die 
Schwefelsaure durch andere starke Sduren (Salzsaure, Phosphorsdure) ersetzt 
werden kann, ist von Lederer? angegeben worden. Fiir die Darstellung der 
Aldehyddiacetate ist aber bisher auSer Schwefelsdiure nur Salpetersaéure ange- 
wendet worden, und zwar von Wegscheider und Miller, die aus Opian- 
siure m-estern mit Essigsaéureanhydrid und Salpeterséiure unter gleichzeitiger 
Nitrierung Nitroopiansdéure-n-esterdiacetate erhielten.° Vielleicht gehért auch 
die Beobachtung von Komnenos6 hierher, da aus Paraldehyd, Essigsiure- 
anhydrid und Malonsaure Athylidendiacetat entsteht. 


Nef‘ hat angegeben, da} bei der Bildung von Benzyliden- 
diacetat die Gegenwart von Essigsaure notwendig sei, und 
hierauf eine Theorie der Reaktion gegriindet.® Diese Wirk- 


einem Pli cachete niedergelegt); Baur-Thurgau und Bischler, Ber. Deutsch. 
ch. G., 32, 3648 (1899) (dazu die Berichtigung der Analysen, Ber., 33, 607 
1900}); Thiele und Winter, Lieb. Ann., 3//, 355 ff. (1900); Thiele und 
Eichwede, Lieb. Ann., 3//, 367 (1900); Rogow, Ber. Deutsch. ch. G., 34, 
3883 (1901), 35, 1962 (1902); Auwers und Bondy, Ber. Deutsch. ch. G., 
37, 3915 (1904); Blanksma, Chem. Zentr., 1909, II, 1219 (nach Abschlu8 
der folgenden Versuche erschienen; enthalt auch Furturolderivate). 

1 Thiele und Winter, Lieb. Ann., 3//, 353 (1900); Farbfabriken vor- 
mals Bayer, Chem. Zentr., 1901, Il, 70. 

2 Bull. soc. ind. Mulhouse, 69, 44 (1899). 
Monatshefte fiir Chemie, 2/, 677 (1900). 
4 Chem. Zentr., 1901, II, 903. 
» Monatshefte fiir Chemie, 29, 732, 740 (1908). 
6 Lieb. Ann., 278, 148 (1883). 
Lieb. Ann., 298, 277, 279 (1897) 
Vgl. dazu Freer und Novy, Chem. Zentr., 1902, 1, 930. 
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samkeit der Essigsiiure kiénnte wohl nicht der der starken 
anorganischen Séuren an die Seite gestellt werden, da andere 
schwache Saduren ohne Wirkung sind, wie im folgenden mit- 
geteilt wird. 

Eine katalytische Wirksamkeit bei der Bildung der Alde- 
hyddiacylate aus Aldehyden und Sdaureanhydriden ist ferner 
noch festgestellt worden fiir manche Metalle! und fiir Chlor- 
zink.* Auch Natriumacetat ist zugesetzt worden;* doch wurden 
die Acetylierungen unter Bedingungen durchgefiihrt, die nach 
den vorliegenden Analogien auch ohne Natriumacetat zur Dar- 
stellung des Diacetats gentigt hatten. Es ist daher eine kata- 
lytische Wirksamkeit des Natriumacetats nicht nachgewiesen. 
Dasselbe gilt von dem zu anderen Zwecken erfolgten Zusatz 
anderer organischer Natriumsalze bei der Darstellung des 
Cinnamylidendiacetats* und Chloraldiacetats.° 

Bei dieser Sachlage schien die Darstellung der Aldehyd- 
diacylate noch einer weiteren Bearbeitung bediirftig. Die vor- 
zugliche Methode der Veresterung mit Schwefelsdure ist nur 
zur Darstellung der Acetate der Aldehyde verwendet worden, 
und zwar Uberwiegend zur Darstellung jener Diacetate, welche 
sich auch ohne Katalysator verhaltnismaBig leicht bilden.® Es 
war daher insbesondere zu untersuchen, ob auch Aldehyde der 
Fettreihe (namentlich gesattigte) durch Essigsaureanhydrid 


1 Freer und Novy, Chem. Zentr., 1902, 1, 930. 

2 Descudé, Jahresb. f. 1901, 1191; Chem. Zentr., 1902, II, 934; Ann. 
chim. phys., (7), 29, 486 (1903); Douglas J. Law, Chem. Zentr., 1908, I, 1831. 
Da8 Chlorzink bei anderen Acetylierungen wirkt, ist schon von Franchimont 
(Ber. Deutsch. ch. G., 12, 2059 [1879!) beobachtet worden (weitere Literatur 
siehe bei H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung org. Verb., 2. Aufl., 
p. 506). 

3 Kauffmann, Ber. Deutsch. ch. G., /6, 683 (1883); Hanzlik und 
Bianchi, Ber., 32, 2286 (1899). Auch bei dem Versuche von Simonis und 
Wenzel (Ber., 33, 1964 [1900]) konnte sich Natriumacetat bilden. 

4 Rebuffat, Jahresb. f. 1890, 1790. 

* W. A. Noyes und Doughty, Chem. Zentr., 1906, I, 131. 

6 Da®B die Tendenz zur Bildung der Ester von Aldehydhydraten bis- 
weilen ziemlich gering ist, geht aus einer Beobachtung von Wohl und Roth 
(Ber. Deutsch. ch. G., 40, 215 |1907!) hervor, die Dichloracetal durch die be- 
rechnete Menge Benzoesaureanhydrid unter erheblichem Zusatz von Schwefel- 
siiure in Dichloraldehyd und Benzoesaureester umwandeln konnten. 
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und Schwefelsdure leicht acetyliert werden kénnen und ob 
Abkémmlinge anderer Sauren in 4hnlicher Weise erhaltlich 
sind. 

Endlich war es von Interesse, die Methode auf die Ketone 
anzuwenden. Versuche, die Aniagerungsprodukte von organi- 
schen Saureanhydriden an Ketone darzustellen, scheinen bis- 
her immer erfolglos gewesen zu sein. Beispielsweise gibt Ace- 
ton mit Essigséureanhydrid bei 210° nach Geuther! keine 
Verbindung. Spring? hat bei der Einwirkung von Silberacetat 
auf 2,2-Dichlorpropan bei Gegenwart von Alkohol nicht Aceton- 
diacetat, sondern Aceton, Essigather, Essigsiure und Essig- 
sdureanhydrid erhalten. 


2. Versuchsergebnisse itiber die Anlagerung von Saure- 
anhydriden an Aldehyde bei Gegenwart von Schwefelsaure. 


Im folgenden ist die Darstellung von tiber 20 Diestern von 
Aldehydhydraten beschrieben. Von Saureanhydriden wurden 
auBer Essigsaureanhydrid auch die Anhydride der Propion- 
siure, Monochloressigsaure und Benzoesdure mit Erfolg ver- 
wendet. Das Verfahren scheint also allgemeiner Anwendung 
fahig zu sein. Es versagte nur beim Citronellal, weil dieser 
Aldehyd durch Sauren auf erordentlich leicht verandert wird. 
Zwar ist auch die Darstellung des Athyliden- und Onanthy- 
lidendibenzoats auf diesem Wege bisher nicht gelungen, aber 
wahrscheinlich nur, weil die Schwierigkeit der Reinigung noch 
nicht iberwunden wurde. 


Neu dargestellt wurden bei dieser Gelegenheit die Diacetate des Propion-, 
i-Butyr- und Onanthaldehyds,® Benzylidendipropionat, ferner die Dibenzoate 
des Acetaldehyds, Chlorals, der drei Nitrobenzaldehyde und des Zimtaldehyds. 


Die Veresterung der Aldehyde unter Zusatz von Schwefel- 
sdure liefert ganz tberwiegend Diester. Hierdurch unter- 
scheidet sie sich von der Einwirkung des Essigsaureanhydrids 
bei héherer Temperatur (eventuell unter Zusatz von Natrium- 


1 Ann. Chem. Pharm, 106, 252 (1858). 
2 Ber. Deutsch. ch. G., 74, 759 (1881). 
3 Letzterer wurde ungefahr gleichzeitig auch von Semmler erhalten 


(Ber. Deutsch. ch. G., 42, 1162 |1909)). 








834 R. Wegscheider und E. Spith, 


acetat), welche nach den erwahnten Arbeiten Semmler’s bei 
den dazu befahigten Aldehyden Uberwiegend Ester der Enol- 
form liefert. 

Die Ausbeuten sind bei den Diestern der aromatischen 
Aldehyde und des Chlorals sehr gut (meist nah2zu theoretisch), 
und zwar nicht blo bei der Darstellung der Acetate, sondern 
auch bei der der Benzoate. Auch Methylendibenzoat wurde mit 
66°/, der theoretischen Ausbeute erhalten. Dagegen sind die 
Ausbeuten bei den Diacetaten und Dipropionaten fetter Aldehyde 
geringer; sie scheinen mit steigender Anzahl der Kohlenstoff- 
atome in der Aldehydmolekel zuzunehmen. 


Ob es sich bei der Einwirkung von Siureanhydriden auf Aldehyde bei 
Gegenwart von Schwefelsiure um Gleichgewichte handelt, die bisweilen bei 
recht unvollstandigem Umsatz liegen und vielleicht auch von der Katalysator- 
menge abhangen, lat sich vorerst nicht sagen. Manches spricht fiir cine der- 
artige Annahme. So wird Benzylidendiacetat, welches sich nach dem im 
folgenden mitgeteilten Versuch aus Benzaldehyd und tberschiissigem Essig- 
siureanhydrid bei Gegenwart von Schwefelséure fast quantitativ bildet, nach 
Nef‘ durch kalte konzentrierte Schwefelsiiure oder Salpeterséure in Benz- 
aldehyd und Essigsiiure gespalten; vielleicht wirkt aber bei dieser Spaltung 
Wasser mit. Ubrigens kann nach den vorliegenden Angaben nicht behauptet 
werden, da alle Diester von Aldehyden durch konzentrierte Sauren leicht 
gespalten werden. Zwar wird nach Perkin? sein »Salicylaldehyddiacetat« durch 
kalte Salpetersdure unter Bildung von Salicylaldehyd gespalten. Dagegen teilen 
Baur-Thurgau und Bischler in einer allerdings von Fehlern nicht freien 
Niederschrift? mit, da8 Butylxylylaldehyddiacetat sich ohne Abspaltung der 
Acetylgruppen nitrieren lasse. Descude*’ konnte Methylendibenzoat in 
rauchender Salpeterséure lésen und daraus durch Wasser unveriandert aus- 
fallen, wahrend Schwefelséure verseifte. 

Schlechte Ausbeuten kénnen tibrigens auch durch Zersetzung beim Destil- 
lieren entstehen; auch ist nicht ausgeschlossen, da8 die im folgenden ange- 
gebenen Ausbeuten bei Aldehyden der Fettreihe noch wesentlich verbessert 


werden kénnen. 


Die naheren Bedingungen der Darstellung der Diester 
mussen je nach der Art der reagierenden Stoffe etwas ver- 





| Lieb. Ann., 298, 279 (1897). 
* Ann. Chem. Pharm., 746, 372 (1868). 
5 Ber. Deutsch. ch. G., 32, 3648 (1899); vgl. die Korrektur dazu, Ber., 33, 


607 (1900). 
! Ann. chim. phys. (7), 29, 531 (1903). 
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schieden gewahlt werden. So ist bei der Acetylierung poly- 
merisierter Aldehyde bisweilen (z. B. beim Trioxymethylen) 
héhere Temperatur vorteilhaft, ebenso fast durchwegs bei der 
Darstellung der Dibenzoate. Bei Aldehyden, welche durch 
Schwefelsdure leicht verandert (Acetaldehy.j, Zimtaldehyd) 
werden, darf (wenigstens anfangs) nur sehr wenig Schwefel- 
siure zugeftigt werden. Die Darstellung der Dibenzoate er- 
fordert dagegen in der Regel einen etwas gréfieren Zusatz von 
Schwefelsaure. 

Durch Ejisessig la8t sich das Essigséureanhydrid bei 
Acetylierungen mit Schwefelsaure nicht ersetzen, wie ein 
im folgenden mitgeteilter Versuch zeigt. 


3. Zur Theorie der Darstellung der Aldehyddiester mit 
Sauren. 


Dai mit der Méglichkeit zu rechnen ist, dafS starke Sauren 
auf die Diester spaltend wirken, ist bereits im vorigen Abschnitt 
erwahnt worden. 

Uber die Rolle der Schwefelsdure la8t sich kaum etwas 
Sicheres sagen. Thiele und Winter?! glauben, dafB§ die Wir- 
kung der Schwefelsdure auf der Bildung gemischter Anhydride 
beruhe, und begriinden dies mit der starken Erwarmung beim 
Mischen von Essigsaureanhydrid mit Schwefelséure. Diese 
Begriindung ist unzureichend. 

Das gemischte Anhydrid existiert allerdings.* Aber gegen 
die Annahme, da® es bei der Veresterung der Aldehyde eine 
ausschlaggebende Rolle spiele, spricht der Umstand, daf§ die 
Schwefelsdure durch andere starke anorganische Sauren, z. B. 
Chlorwasserstoff (und zwar sogar in Form ihrer konzentrierten 
wiasserigen Lésung) ersetzt werden kann. Das gemischte 
Anhydrid ware in letzterem Falle das Acetylchlorid. Ob sich 
das Acetylchlorid unter den Versuchsbedingungen mit einer 
zur Erklarung der katalytischen Wirkung ausreichenden 


1 Lieb. Ann., 377, 341 (1900). 
* Vgl. Stillich, Ber. Deutsch. ch. G., 38, 1241 (1905). 
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Geschwindigkeit bildet, ist sehr zweifelhaft.! Fertig gebildetes 
Acetylchlorid lagert sich aber an Aldehyde unter Bildung der 
Acetate monochlorierter einwertiger Alkohole an und gibt 
Aldehyddiacetate nur als Nebenprodukt. Somit ist es kaum 
méglich, dem Acetylchlorid bei der Bildung der Aldehyddiace- 
tate mit Essigsaiureanhydrid und Chlorwasserstoff eine Rolle 
zuzuschreiben, ebenso wie die Hypothese der Saurechlorid- 
bildung zur Erklarung der Esterbildung aus Saéure und Alkohol 
mit Chlorwasserstoff unbrauchbar ist.2 Aus Analogiegriinden 
wird man daher auch bei anderen die Bildung der Aldehyd- 
diacetate beférdernden Sduren die Erklarung durch inter- 
mediaére Bildung gemischter Anhydride nicht fir wahrschein- 
lich halten k6nnen. 

Katalytisch wirksam sind nach den im folgenden mit- 
geteilten Versuchen die untersuchten starken anorganischen 
Sauren (Schwefelsdure, Chlorwasserstoff, Salpetersdure, Phos- 
phorsadure) mit Ausnahme der schwefligen Saure. Diese Aus- 
nahme ist begreiflich, da die schweflige Saéure sich an die 
Aldehydgruppe leicht anlagern kann und auch in anderen 
Fallen® Reaktionen der Aldehydgruppe beeintrachtigt. 

Von den untersuchten organischen Sauren ist Oxalsaure 
wirksam, die anderen dagegen (darunter die recht starke 
3-Nitrophtalsdure) nicht. Dies ist auffallig, weil nach einem 
schon erwaéhnten Versuche von Komnenos die wesentlich 
schwiachere Malonsaéure wirksam zu sein scheint. Da® die 
katalytische Wirkung der Sauren nicht ibrer Starke in wasse- 
riger LOsung parallel geht, zeigt sich vor allem beim Vergleich 
der anorganischen und organischen Sauren. Denn Phosphor- 
saure mit der Dissoziationskonstante 0-009* wirkt sehr gut, 
3-Nitrophtalsaure mit der grdSeren Dissoziationskonstante 
O-O12° ist wirkungslos. Nichtsdestoweniger ist es wahrschein- 
lich, daB eine Wirkung der Wasserstoffionen vorliegt, nicht blo8 


1 Gal WJahresb. f. 1862, 239) hat Acetylchlorid aus Essigsaureanhydrid 
durch Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff bei 100° dargestellt. 

2 Vgl. u.a. Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 76, 136, 143 (1895). 

3 Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 73, 258, 263 (1892). 

* Rothmund und Drucker, Z. f. physik. Ch., 46, 850 (1903). 

> Ostwald, Z. f. physik. Ch., 3, 377 (1889). 
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darum, weil die Reihenfolge der Starke der Sduren in Essig- 
siureanhydrid eine andere sein kann als in Wasser, sondern 
hauptsachlich, weil jene Sauren, welche trotz ihrer Starke 
unwirksam sind (3-Nitrophtalsdure, Weinsdure) unter den Ver- 
suchsbedingungen in Anhydride Uubergehen kénnen; dann tritt 
aber statt der starken Saure die schwache Essigsaure auf. Die 
Annahme, da8 eine Wasserstoffionenwirkung vorliegt, wird 
auch durch eine Analogie gestitzt. Smith und Orton! haben 
namlich gefunden, da die katalytische Wirkung anorganischer 
Sauren auf die Acetylierung des Tribromphenols ihrer Starke 
proportional ist. 


4. Verhalten der Diester der Aldehydhydrate. 


Die Schmelz- und Siedepunkte bieten manche Un- 
regelmaBigkeit. 

Wiahrend die Diacetate der fetten Aldehyde vom Athy- 
lidendiacetat aufwarts normale Siedepunktsdifferenzen zeigen, 
siedet das Methylendiacetat etwas héher als das Athyliden- 
diacetat. Sein Siedepunkt wiirde normal sein, wenn es das 
niedere Homologe des Athylenglykoldiacetats ware. Eine ahn- 
liche Unregelmafigkeit zeigt sich Ubrigens in der Reihe der 
a8-Glykoldiacetate, da fiir Athylen- und Propylenglykoldiacetat 
ungefahr gleiche Siedepunkte gefunden wurden. In beiden 
Fallen bewirkt der Ejintritt von Methyl an einem hydroxy- 
lierten Kohlenstoffatom nicht die normale Siedepunktserhéhung, 
sondern wirkt so, als wenn durch den Eintritt des Methyls eine 
verzweigte Kette entstiinde. Auch die zu kleine Siedepunkts- 
differenz zwischen Methyl- und Athylalkohol kann in diesem 
Zusammenhang angefiihrt werden. 

Diese Anomalie bewirkt auch, da die im Handbuch von 
Beilstein? gegebene Regel, da®B die Ester der Aldehyde 
niedriger sieden als die isomeren Glykolester, bisweilen nahezu 
ungiiltig wird (Propylidendiacetat 184 bis 185°, Propylenglykol- 
diacetat 186°). 

Ferner ist zu erwahnen, da von den drei Nitrobenzyliden- 
diacetaten die o-Verbindung den héchsten Schmelzpunkt hat. 


1 Chem. Zentr., 1909, li, 510. 
2 3. Aufl., 1., 909. 
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Es ist schon bekannt, da®B manche Diester von Alde- 
hyden durch heiffes Wasser leicht verseift werden. So 
hat Perkin! Acetsalicylaldehyddiacetat durch Wasser bei 
150°, Rebuffat? Cinnamylidendiacetat durch Wasserdampf, 
Schotten*® p-Methyl-o-Acetoxybenzylidendiacetat durch sie- 
dendes Wasser verseift. Dementsprechend haben sich auch die 
im folgenden untersuchten Beispiele (Benzyliden- und Propy- 
lidendiacetat) als durch heiSes Wasser leicht verseifbar er- 
wiesen. 

Mit der Angreifbarkeit durch Wasser hangt es wohl auch 
zusammen, daf manche hierhergehdrige Korper beim Auf- 
bewahren zerfallen sind. So hat Nef‘ beobachtet, daf 
Benzylidendiacetat bei viermonatlichem Liegen an der Luft teil- 
weise zerfallen war. Die gelegentlich der vorliegenden Arbeit 
dargestellten Praparate (darunter auch Benzylidendiacetat) 
haben sich beim Aufbewahren im verschlossenen Gefa8 als 
haltbar erwiesen, jedoch mit Ausnahme des Methylen- und 
Cinnamylidendiacetats, sowie des Chloral-bis-monochloracetats. 

Die Dibenzoate der Aldehyde sind gegen kalte wasserige 
Kalilauge recht bestandig, werden aber (soweit gepriift) durch 
verdiinnte, heiBe, weingeistige oder selbst wdsserige Kalilauge 
rasch verseift. Von ersterem Verhalten wurde im folgenden 
haufig bet ihrer Isolierung, von letzterem bisweilen zur quanti- 
tativen Bestimmung der Benzoylgruppe Gebrauch gemacht.° 

Was iiber die Verseifung durch Sduren beKannt ist, ist 
bereits im zweiten Abschnitt erwahnt. 

Da® Diester der Aldehyde bei hohen Temperaturen in 
Aldehyd und Sadureanhydrid zerfallen, ist bekannt. Zwar ist die 
Vermutung Geuther’s,® daB Athylidendiacetat sich beim Destil- 
lieren zersetze, dadurch widerlegt, da8B Franchimont? seine 


1 Ann. Chem. Pharm., /46, 371; 748, 205 (1868). 
2 Jahresber. f. 1890, 1790. 
3 Ber. Deutsch. ch. G., 7/, 786 (1878). 
4 Lieb. Ann., 298, 278 (1897). 
5 Altere Beobachtungen iiber das Verhalten der Dibenzoate gegen Alkali 
siehe bei Wicke, Ann. Chem. Pharm., 702, 370 (1857), und Tiitscheff, Ann. 


Chem. Pharm., 109, 368 (1859). 
6 Ann. Chem. Pharm., 106, 249 (1858). 
7 Rec. trav. chim., /, 248 (1882). 
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Dampfdichte im Anilindampfe normal fand. Aber die Angaben 
iiber das Verhalten des Benzylidendiacetats beim Destillieren,! 
wenn sie auch nicht vOllig untereinander tibereinstimmen, 
machen einen teilweisen Zerfall beim Destillieren wahrschein- 
lich. Ferner ist der Zerfall beim Erhitzen angegeben fiir 
Cumylidendiacetat,? Acetsalicylaldehyddiacetat,’ 7-Amyliden- 
diacetat* und Onanthylidendiacetat.® Wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, tritt dieser Zerfall beim o-Nitrobenzylidendibenzoat 
besonders leicht (schon bei 100°) ein. 

Chlorcalcium wirkt auf Athylidendiacetat zersetzend. 
Zum Teil handelt es sich jedenfalls um eine katalytische 
Beschleunigung der Verseifung durch Wasser, da feuchtes 
Athylidendiacetat beim Stehen mit Chlorcalcium seinen Geruch 
indert. Es ist aber auch méglich, da8 Chlorcalcium auch den 
Zerfall des Diacetats beim Destillieren befdOrdert, da der Nach- 
weis der Zersetzungsprodukte durch eine Destillation ein- 
geleitet wurde. 

Einige der im folgenden erwaéhnten Aldehyddiacylate 
haben sich nach vorlaufigen Versuchen, die Herr Hofrat Prof. 
Hans H. Meyer in seinem Laboratorium anstellen zu lassen 
die Giite hatte, als heftige Gifte erwiesen. 

Phenylhydrazin zerlegt, wie im folgenden an den Di- 
acetaten des Zimtaldehyds und des Acetaldehyds gezeigt wird, 
die Aldehyddiacetate unter Bildung des Aldehydphenylhydra- 
zons und von ab-Acetylphenylhydrazin. Der Vorgang kann 
durch folgende Gleichung ausgedriickt werden: 


XCH(OCOCH,), +2C,H,;NHNH, > 
XCH = N—NHC,H,+C,H,NH NHCOCH, +C,H,0,+H,0. 


Die Sdurereste der Ester der Aldehydhydrate kénnen durch 
Behandeln mit kohlenstoffreicheren Saureanhydriden 


1 Wicke, Ann. Chem. Pharm., /02, 366 (1857); Beilstein und Kuhl- 
berg, Ann. Chem. Pharm., 746, 323 (1868); Perkin, Ann. Chem. Pharm., /46, 
373 (1868); Nef, Lieb. Ann., 298, 278 (1897). 

* Sieveking, Ann. Chem. Pharm., 1/06, 258 (1858). 

3 Perkin, Ann. Chem. Pharm., 748, 205 (1868); Barbier, Bull. soc. 
chim. (2), 33, 55 (1880). 

4 Freyss, Bull. soc. ind. Mulhouse, 69, 44 (1899). 

+> Semmler, Ber. Deutsch. chem. G., 42, 1162 (1909). 
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ausgetauscht werden. Dies wurde durch Uberfiihrung des 
Athyliden- und p-Nitrobenzylidendiacetats in die Dibenzoate 
gezeigt. Dagegen gelang der Austausch in umgekehrter Rich- 
tung, der am o-Nitrobenzylidendibenzoat versucht wurde, nicht. 
Ahnliches hat bereits Geuther an der Athylidenoxyacetaten 


gefunden. 
5. Acetylierung der Ketone. 


Wahrend alle Aldehyde, soweit sie nicht durch Schwefel- 
sdure sehr leicht verdndert werden, durch Essigsaureanhydrid 
und Schwefelséure leicht in Diacetate tibergefiihrt werden, 
sind Versuche, Aceton, Acetophenon und Benzophenon zu 
acetylieren, erfolglos geblieben. Dies entspricht den dlteren Be- 
funden, denen gema® Ketone weder durch Erhitzen mit Essig- 
sdureanhydrid noch durch Behandlung ihrer Dichloride mit 
Silberacetat Diacetate liefern. E's liegt also hier einer der wenigen 
wesentlichen Unterschiede zwischen Aldehyden und Ketonen 
vor. Mit dieser Aussage soll nicht ausgeschlossen werden, daf 
dieser Unterschied in einzelnen Fallen durch besondere Kon- 
stitutionseigentiimlichkeiten verwischt werden kann. 


Der hier angefiihrte Unterschied zwischen Aldehyden und Ketonen ist um 
so bemerkenswerter, als beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid ohne Schwefel- 
siurezusatz (gegebenenfalls unter Zusatz von Natriumacetat) kein ‘hnlich 
scharfer Unterschied zu bestehen scheint. Die Aldehyde geben hierbei nach 
Semmler, soweit sie dazu befahigt sind, Enolester. Da8 das gleiche fiir Ver- 
bindungen gilt, die als zyklische Ketone aufgefaBt werden kénnen (Phloro- 
glucin usw.'), ist schon lange bekannt. Neuerlich hat Hancu? angegeben, 
da8 auch Diathyl- und Dipropylketon Enolester geben.’ 


Il. Versuche.* 


A. Anlagerung von Essigsaureanhydrid an Aldehyde 
mittels Schwefelsaure. 


Die Reaktion volizieht sich unter Selbsterwarmung. Diese 
Erwarmung beruht in der Hauptsache nicht auf einer Ein- 





| Beziiglich zyklischer Monoketone vgl. Mannich, Ber. Deutsch. ch. G., 
39, 1594 (1906); Mannich und Hancu, Ber., 4/, 564 (1908). 

2 Ber. Deutsch. ch. G., 42, 1052 (1909). 

3 Vgl. aber dazu Ostrogovich, Ber. Deutsch. ch. G., 42, 3186 (1909). 

1 Yon Ernst Spiith, 
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wirkung von Schwefelsdure auf Essigsdiureanhydrid, wohl! aber 
c<ann sie zum Teil durch einen Wassergehalt des Aldehyds 
hervorgerufen sein. Ein Versuch zeigte namlich, da Zusatz 
einiger Tropfen Schwefelsdure zu reinem Essigsdureanhydrid 
keine mit der Hand merkbare Warmeentwicklung gibt.! Setzt 
man jedoch zu diesem Gemisch einige Tropfen Wasser, so 
tritt explosionsartiges Aufzischen und starke Erhitzung ein. 
Bei Abwesenheit von Schwefelsdure reagieren bekanntlich 
\Vasser und Essigsaureanhydrid ziemlich langsam. Die starke 
\Warmeentwicklung beruht also darauf, da Schwefe!lsdure 
die Hydratisierung des Essigséureanhydrids katalytisch be- 
schleunigt. 
1. Methylendiacetat. 


Methylendiacetat ist von Butlerow? aus Methylenjodid und Silber- 


icetat, von Henry® aus Chlormethylacetat und Kaliumacetat, von Descude! 
aus Trioxymethylen und Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von Chlorzink dar- 
vestellt worden. Butlerow beschreibt den K6rper als eine Glartige Flussigkeit 
von starkem Geruch, die gegen 170° siedet, Descudeé als anfangs geruchlose, 


aber nach kurzer Zeit stark reizende Fliissigkeit vom Siedepunkt 170°. 


Behufs Acetylierung des monomolekularen Form- 
aldehyds wurden 18 ¢ Trioxymethylen rasch destilliert und 
der Dampf in 90 cm* Essigsaureanhydrid geleitet, welche mit 
| bis 2 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure versetzt waren. 
Wie vorgelegte Flussigkeit erwarmte sich infolge der Kondensa- 
tion der Dampfe und wohl auch der eintretenden Reaktion. Die 
EKinleitungsrOhre verstopfte sich zeitweilig, da das Trioxy- 
methylen zum Teil sublimierte, beziehungsweise der Form- 
adehyddampf sich zum Teil wieder zu Trioxymethylen kon- 
densierte. Nach Beendigung der Destillation wurde das Gemisch 
\'/, Tage stehen gelassen, mit Wasser geschittelt, das abge- 
schiedene Ol mit Chlorealcium getrocknet, dann fraktioniert. 
Unter 745mm Druck destillierten bei 169 bis 171° 13°8¢ 
Methylendiacetat tiber (17°/, der theoretischen Ausbeute). Der 

1 Fiir andere Mengenverhiiltnisse vergl. Thiele und Winter, Lieb. Ann., 
311, 341 (1900). 

* Ann. Chem. Pharm., /07, 111 (1858); 7/77, 248 (1859). 


> Ber. Deutsch. ch. G., 6, 741 (1873). 
99 


! Chem, Zentr., 1902, Il, 9384; Ann. chim. phys. (7), 29, 509 (1903), 
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Destillationsriickstand enthielt noch Trioxymethylen, denn bei 
weiterem Erhitzen trat intensiver Formaldehydgeruch auf und 
an den kalteren Teilen des Kolbens kondensierte sich Trioxy- 
methylen. 

Die schlechte Ausbeute riihrt zum Teil wohl von der (beim 
Athylidendiacetat nachgewiesenen) zersetzenden Wirkung des 
Chlorcalciums, hauptsadchlich aber daher, da8 der Formaldehyd 
sich unter dem Einflu8B der Schwefelsdure! gro®enteils wieder 
zu Trioxymethylen polymerisiert und daf} letzteres mit Essig- 
saureanhydrid und Schwefelsiure bei Zimmertemperatur nur 
langsam reagiert. Letzteres geht aus folgendem Versuch hervor. 

og gewOhnliches Trioxymethylen? wurden mit 30 cm’ 
Essigsdureanhydrid und 2 Tropfen Schwefelsdure 8 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Menge des unge- 
lésten Trioxymethylens erschien nach dieser Zeit nicht wesent- 
lich vermindert. Nun wurde kurze Zeit (behufs Entfernung der 
Schwefelsdure), aber nicht bis zur volligen Zersetzung des Essig- 
sdureanhydrids mit Wasser gewaschen, dann destilliert. Die 
Hauptmenge ging bei 140° Uber, nur eine geringe Menge 
Methylendiacetat bei 168 bis 170°. Bei einem anderen Versuch, 
bei welchem nur 2 Tage stehen gelassen wurde, wurde das 
Reaktionsprodukt bis zur Entfernung des Essigsdureanhydrids 
mit Wasser geschiittelt; es blieb unverandertes Trioxymethylen 
zuriick, welches durch den Schmelzpunkt (152°) und Misch- 
schmelzpunkt identifiziert wurde. 

Dagegen bietet die direkte Einwirkung von FEssigsaure- 
anhydrid und Schwefelsaure auf Trioxymethylen bei 
hoherer Temperatur eine brauchbare Darstellungsmethode 
fir Methylendiacetat, wenn auch die Ausbeute hinter der theo- 
retischen weit zurtickblieb. 

og Trioxymethylen wurden mit 30cm’ Essigsdureanhydrid 
und einigen Tropfen Schwefelsaure 3 Viertelstunden zum Sieden 
erhitzt. Schon nach wenigen Minuten trat vollige Lésung ein. 
Die erkaltete L6sung wurde behufs Entfernung der Schwefel- 


1 Vgl. Auerbach und Barschall, Chem. Zentr., 1907, Il, 1734. 
2 Uber dic Reaktionsfihigkeit verschiedener Trioxymethylenproben siehe 
Descude, Chem. Zentr., 1902, II, 934. 
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sdure in natriumacetathaltiges Wasser eingetragen, gut um- 
geschittelt und das Ol destilliert. Nach dem Abdestillieren der 
Essigsdure und des FEssigsaureanhydrids gingen bei 168 bis 
172° Sg Methylendiacetat ber (23°/, der theoretischen Aus- 
beute). Ein héher siedendes O! blieb im Kolben zuriick. Viertel- 
stiindiges Erwaérmen auf 70 bis 80° gab eine wesentlich 
schlechtere Ausbeute (3°2 g Diacetat nur 5 g Trioxymethylen). 

Bei langerem Aufbewahren im verstépselten GefaB schied 
sich aus dem Methylendiacetat Trioxymethylen ab und trat 
Geruch nach Essigsdure auf. 


2. Athylidendiacetat. 


Athylidendiacetat wurde von Geuther! und Franchimont?2 aus Aldehyd 
oder Paraldehyd und Essigsiureanhydrid bei 180°, von Komnenos® aus den- 
selben Reagenzien bei Gegenwart von Malonsiiure im Wasserbad unter Druck, 
von Schiff4 aus Athylidenacetochlorhydrin mit Kaliumacetat, von Franchi- 
mont auch bei der Einwirkung von Chloracetyl auf Aldehyd oder Paraldehyd 
direkt, von Riibencamp® aus Athylidenacetochlorhydrin und Silberacetat er- 
halten. Der Siedepunkt liegt nach Geuther hei 168°8° korr., nach Riiben- 
camp bei 168°4° korr., nach Franchimont bei 167° korr. (744 mm). Letzterer 
gibt (abweichend von Geuther) an, da es einen schwachen, nicht unange- 


nehmen Geruch habe. 


Behufs Darstellung des Diacetats mischte ich 16 g Acet- 
aldehvd mit 80cm’ Essigséureanhydrid und fiigte mit einem 
Glasstab eine Spur Schwefelsdure hinzu. Es trat Erwarmung 
ein, die durch Kuhlung etwas gemdfigt wurde. Die Lésung 
blieb farblos. Nachdem die Mischung wieder erkaltet war, 
wurden noch 2 Tropfen Schwetelsdure hinzugefiigt, worauf 
abermals Erwarmung eintrat. Nach 12 Stunden wurde in Wasser 
eingegossen, nach dfterem Umschiitteln das Ol abgetrennt und 
destilliert. 19 g Athylidendiacetat (36°/, der theoretischen Aus- 
beute) gingen bei 168° korr. (740mm) Uber, ungefahr ent- 
sprechend der Angabe von Rubencamp. 





1 Ann. Chem. Parm., 106, 249 (1858). 
2 Rec. trav. chim., /, 248 (1882). 

3 Lieb. Ann., 278, 148 (1883). 

1 Ber. Deutsch. ch. G., 9, 305 (1876). 
5 Lieb. Ann., 225, 275 (1884). 
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Destillationsriickstand enthielt noch Trioxymethylen, denn bei 
weiterem Erhitzen trat intensiver Formaldehydgeruch auf und 
an den kalteren Teilen des Kolbens kondensierte sich Trioxy- 
methylen. 

Die schlechte Ausbeute riihrt zum Teil wohl von der (beim 
Athylidendiacetat nachgewiesenen) zersetzenden Wirkung des 
Chlorcalciums, hauptsachlich aber daher, da8 der Formaldehyd 
sich unter dem EinfluB der Schwefelsdure! groGenteils wieder 
zu Trioxymethylen polymerisiert und daf} letzteres mit Essig- 


saureanhydrid und Schwefelsdure bei Zimmertemperatur nur 


langsam reagiert. Letzteres geht aus folgendem Versuch hervor. 

og gewoOhnliches Trioxymethylen? wurden mit 30 cm’ 
Essigsdureanhydrid und 2 Tropfen Schwefelsdure 8 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Menge des unge- 
ldsten Trioxymethylens erschien nach dieser Zeit nicht wesent- 
lich vermindert. Nun wurde kurze Zeit (behufs Entfernung der 
Schwefelsdure), aber nicht bis zur volligen Zersetzung des Essig- 
sdureanhydrids mit Wasser gewaschen, dann destilliert. Die 
Hauptmenge ging bei 140° Uber, nur eine geringe Menge 
Methylendiacetat bei 168 bis 170°. Bei einem anderen Versuch, 
bei welchem nur 2 Tage stehen gelassen wurde, wurde das 
Reaktionsprodukt bis zur Entfernung des Essigsaureanhydrids 
mit Wasser geschiittelt; es blieb unverandertes Trioxymethylen 
zurtick, welches durch den Schmelzpunkt (152°) und Misch- 
schmelzpunkt identifiziert wurde. 

Dagegen bietet die direkte Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid und Schwefelséure auf Trioxymethylen bei 
hoherer Temperatur eine brauchbare Darstellungsmethode 
fir Methylendiacetat, wenn auch die Ausbeute hinter der theo- 
retischen weit zuriickblieb. 

og Trioxymethylen wurden mit 30cm’ Essigsdureanhydrid 
und einigen Tropfen Schwefelsaure 3 Viertelstunden zum Sieden 
erhitzt. Schon nach wenigen Minuten trat véllige Lésung ein. 
Die erkaltete L6sung wurde behufs Entfernung der Schwefel- 


1 Vgl. Auerbach und Barschall, Chem. Zentr., 1907, II, 1734. 
2 Uber dic Reaktionsfihigkeit verschiedener Trioxymethylenproben siehe 
Descude, Chem. Zentr., 1902, II, 934. 
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siure in natriumacetathaltiges Wasser eingetragen, gut um- 
geschiittelt und das Ol destilliert. Nach dem Abdestillieren der 
Essigsdure und des Essigsaureanhydrids gingen bei 168 bis 
172° 5g Methylendiacetat Uber (23°/, der theoretischen Aus- 
beute). Ein héher siedendes O! blieb im Kolben zuriick. Viertel- 
stiindiges Erwaérmen auf 70 bis 80° gab eine wesentlich 
schlechtere Ausbeute (3°2 g Diacetat nur 5 g Trioxymethylen). 

Bei langerem Aufbewahren im verstépselten GefaB schied 
sich aus dem Methylendiacetat Trioxymethylen ab und trat 


Geruch nach Essigsdure auf. 


2. Athylidendiacetat. 


Athylidendiacetat wurde von Geuther! und Franchimont?2 aus Aldehyd 
oder Paraldehyd und Essigsdureanhydrid bei 180°, von Komnenos® aus den- 
selben Reagenzien bei Gegenwart von Malonsiiure im Wasserbad unter Druck, 
von Schiff4 aus Athylidenacetochlorhydrin mit Kaliumacetat, von Franchi- 
mont auch bei der Einwirkung von Chloracetyl auf Aldehyd oder Paraldehyd 
direkt, von Riibencamp® aus Athylidenacetochlorhydrin und Silberacetat er- 
halten. Der Siedepunkt liegt nach Geuther hei 168°8° korr., nach Riiben- 
camp bei 168°4° korr., nach Franchimont bei 167° korr. (744 mm). Letzterer 
gibt (abweichend von Geuther) an, da® es einen schwachen, nicht unange- 


nehmen Geruch habe. 


Behufs Darstellung des Diacetats mischte ich 16 g Acet- 
aldehvd mit 80cm’ Essigsaéureanhydrid und fiigte mit einem 
Glasstab eine Spur Schwefelséure hinzu. Es trat Erwarmung 
ein, die durch Kihlung etwas gemdfigt wurde. Die Lésung 
blieb farblos. Nachdem die Mischung wieder erkaltet war, 
wurden noch 2 Tropfen Schwetelsdéure hinzugefiigt, worauf 
abermals Erwarmung eintrat. Nach 12 Stunden wurde in Wasser 
eingegossen, nach Ofterem Umschiitteln das Ol abgetrennt und 
destilliert. 19 g Athylidendiacetat (36°/, der theoretischen Aus- 
beute) gingen bei 168° korr. (740 mm) Uber, ungefahr ent- 
sprechend der Angabe von Rubencamp. 





1 Ann. Chem. Parm., 106, 249 (1858). 
Rec. trav. chim., /, 248 (1882). 
Lieb. Ann., 278, 148 (1883). 

1 Ber. Deutsch. ch. G., 9, 305 (1876). 
Lieb. Ann., 225, 275 (1884). 
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0°1896 ¢g gaben 0° 3420 g COs, 0°1233 g H,O. Gel. C 49°18, H 7°28%),: 
ber. fiir CgH,,0, C 49°28, H 6°90. 

Es ist schidlich, gleich am Anfang eine etwas groBere Schwefelsiiure- 
menge (z. B. zwei bis drei Tropien fiir 10 ¢ Aldehyd und 40 em? Anhydrid) 
zuzugeben. Dabei tritt Dunkelfarbung und starke Verharzung ein. Bei diesem 
Versuche wurde gepriift, ob etwa durch Kondensation von Aldehyd mit Essig- 
sdureanhydrid Krotonsaéure entstanden sei, aber mit negativem Erfolg.! Auch 
ist es schadlich, das mit Wasser abgeschiedene Produkt mit Chlorcalcium zu 
trocknen. Bei einem derartigen Versuche wurde gar kein Diacetat erhalten. Daf 
wirklich die Anwendung des Chlorcalciums die Ursache des Miferfolges war, 


ergibt sich aus folgendem Versuche. 


Feuchtes Athylidendiacetat wurde mit wasserfreiem Chlor- 
calcium einige Tage stehen gelassen. Die Flissigkeit. deren 
Geruch sich verandert hatte, wurde fraktioniert. Dabei ging die 
Halfte unter 150° Uber; die andere Halfte war unverdndertes 
Diacetat. Die niedrig siedenden Anteile wurden durch Schitteln 
mit Wasser in Essigsiure und eine ungeldést bleibende Fliissig- 
keit zerlegt, die sich durch den Siedepunkt (123°) als Paraldehyd 
erwies. 

Auch Paraldehyd gibt mit Essigsaureanhydrid und Schwefel- 
siure Athylidendiacetat, aber in schlechterer Ausbeute. 

Zur Mischung von 7 g Paraldehyd und 35 cm’ Essigsaure- 
anhydrid wurden einige Tropfen Schwefelsdure hinzugefigt. 
Die Lésung wurde hei und bréunte sich schwach. Nach 
2 Tagen wurde mit natriumacetathaltigem Wasser geschittelt 
und das iibrigbleibende Ol destilliert. Zuerst ging etwas Essig- 
sdure, dann Paraldehyd und Essigsaureanhydrid uber, schlief- 
lich bei 165 bis 168° (740 mm) 5:1 g¢ Athylidendiacetat (22°/, 
der theoretischen Menge). 


Athylidenchlorid gibt bei anderthalbstiindigem Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid und einigen Tropfen 70prozentiger Schwefelsiiure keine Chlorwasser- 
stoffentwicklung und kein Athylidendiacetat. Athylalkohol und Essigiither geben 
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Essigsaéureanhydrid unter Zusatz einiger 
Tropfen Schwefelséure kein Athylidendiacetat. Ob seine Bildung bei gréSerem 
Schwefelsaiurezusatz zu erreichen ware, wurde nicht untersucht. 


Athylidendiacetat zeigt bei 10 wm Druck den Siedepunkt 
70 bis 73°. Sein Geruch ist entsprechend der Angabe Franchi- 


1 Vgl. Komnenos, Lieb. Ann., 218, 148 (1883). 
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mont’s schwach und nicht unangenehm. Er erinnert etwas an 
Obst, ist aber doch auch etwas beiffend, so dai die Angabe 
Geuther’s, es rieche nach Rauch, begreiflich ist. 

Durch mehrsttindiges Stehen mit Phenylhydrazin wurde 
das Athylidendiacetat zerlegt. Beim UbergieBen mit verdiinnter 
Kssigsaure ging Utberschtissiges Phenylhydrazin in Lésung, 
wahrend ein bald erstarrendes Ol und daneben Krystalle von 
ab-Acetylphenylhydrazin (Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt 128°) ausgeschieden wurden. Das erstarrte Ol, welches 
wahrscheinlich Athylidenphenylhydrazin enthielt, konnte durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol] nicht gereinigt werden; es fiel 
als nicht mehr erstarrendes Ol aus. 


3. Propylidendiacetat. 


10 g reiner (bei 48° siedender) Propionaldehyd wurden 
mit Essigsaureanhydrid und wenigen Tropfen Schwefelsaure 
12 Stunden stehen gelassen, in Wasser gegossen und das Ol 
destilliert. Das Thermometer blieb bei 84° und bei 172° 
(p-Propionaldehyd?) kurze Zeit stehen. Bei 184 bis 185° korr. 
gingen 8°8¢ des noch unbekannten Propylidendiacetats Uber. 
Starke Uberhitzung ist bei der Destillation zu vermeiden. Aus- 
beute 28°/, der theoretischen. 


0°2109 ¢ gaben 0°4045 ¢ COs, 0° 1452 g H,O. Gef. C 52°30, H 4°40); 
ber. fir C;H,»0, C 52°47, H 7°56, (ftir das Monoacetat des 1, 1-Propandiol 
CHy9O, C 50°82, H 8°53, fiir Propenolacetat C,HgO, C 59°96, H 8°05°/p). 


Bei 1'/,stiindigem Kochen mit viel Wasser am Rickflu6- 
kuhler verschwanden die dligen Tropfen des Propylidendiacetats 
(2g); der Geruch nach Propionaldehyd tritt sehr bald auf. Die 
Losung wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge 
reinen Phenylhydrazins und mit etwas Essigsaure versetzt, 
nach einigen Tagen ausgeathert und der Riickstand im Vakuum 
destilliert. Zuerst ging etwas Phenylhydrazin tiber, dann bei 
179 bis 185° 1 g Propylidenphenylhydrazin.! 


1 E. Fischer, Lieb. Ann., 236, 137 (1886). 
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4, j-Butylidenacetat. 


i 
‘ 


i-Butyraldehyd gab nach anderthalbtégigem Stehen mit 
Essigsdureanhydrid und einigen Tropfen Schwefelsaure, Be- 
handeln mit Wasser und Fraktionieren das noch unbekannte 
i-Butylidendiacetat. Ausbeute 54°/, der theoretischen. Eine 
kleine Fraktion ging bei 195° uber (Para-7-Butyraldehyd?). 

Das i-Butylidendiacetat hat einen nicht unangenehmen 
Geruch und siedet bei 189° korr. 


0°1756 g gaben 0°3552 ¢ CO, und 0°1278 ¢ HO. Gef. C 55°16, 
H 8°15°/); ber. fir CgH,,O, C 55°14, H 8°10 (ftir das Glykolmonoacetat 
Ce.H,.0s C 54°50, H 9° 16; fiir das Enolacetat CeH 90s C 63°1 l, H 8°84 9/0). 


5. Onanthylidendiacetat. 


Geuther! gelangte beim Erhitzen des Onanthols mit Essigsaiureanhydrid 
auf 260° nicht zum Onanthylidendiacetat. Semmler2 gibt an, das Diacetat 
beim Kochen von Onanthol mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat (neben 
dem Enolacetat) erhalten zu haben. Eine Analyse wird nicht mitgeteilt. Der 
Siedepunkt lag im Vakuum bei 122 bis 124°. Beim Kochen am RiickfluBkiihler 
zerfiel das Produkt in Onanthol, reines Enolacetat und Essigsaéure, beziehungs- 
weise Essigsaureanhydrid. Der folgende, vor Erscheinen der Semmler’schen Ver- 
Offentlichung ausgefihrte Versuch zeigt, daS Semmler in der Tat das Diacetat 
in Handen hatte. 


Onanthol wurde mit Essigsdureanhydrid und wenigen 
Tropfen Schwefelséure !2 Stunden stehen gelassen, in Wasser 
gegossen und nach einigem Stehen vorsichtig umgeschittelt. 
Bei kraftigem Schiitteln bildet sich eine sehr bestandige Emul- 
sion. Das anfangs am Boden befindliche OI stieg beim Schiitteln 
an die Oberflache. Bei der Destillation unter 15 wm Druck ging 
die Halfte des Onanthols im Vorlauf iiber, dann folgte das 
Diacetat. Ausbeute 42°/, der Theorie. 

Das Onanthylidendiacetat ist ein Ol von eigentiimlichem, 
zum Teil an Onanthol, zum Teil an Senf erinnerndem Geruch, 
lést sich leicht in Alkohol oder Benzol, schwerer in Ather, fast 
nicht in Petrolather und siedet bei 126° unter 15 mm Druck. 


1 Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858). 
2 Ber. Deutsch. ch. G., 42, 1162 (1909). 
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0°2092 ¢ gaben 0°4663 g CO., 0°1763 ¢ HO. Gef. C 60°80, H 9°43%); 
ber. fiir Cy,Hy)0, C 61°06, H 9°23%,, (fur das Glykolmonoacetat CgH,,03 
C 62°03, H 10°42, fiir das Enolacetat CyH,,O, C 69°16, H 10°33). 


6. Chloraldiacetat. 


Es wurde von V. Meyer und Dulk! aus wasserfreiem 
Chloral und Essigsaureanhydrid bei 150° erhalten. Auch W. A. 
Noyes und Doughty® haben es dargestellt. Derselbe K6rper 
bildet sich, wenn man Chloralhydrat mit Essigsaureanhydrid 
und wenigen Tropfen Schwefelsdure versetzt. Nach einstiindigem 
Stehen wurde in Wasser eingetragen. Das nach Zersetzung des 
Essigsaureanhydrids iibrigbleibende Ol ging gréBtenteils bei 
221° (751 mm) Uber, entsprechend der Angabe der genannten 
Forscher. Das Ol hat einen eigentiimlichen, zum Teil an Senf 
erinnernden Geruch. 


7. Krotonaldehyddiacetat. 

Krotonaldehyd wird nach Lagermark und Eltekow5 durch Essigsaure- 
anhydrid bei 130° in das Diacetat iibergefiihrt, welches bei 205 bis 210° un- 
zersetzt siedet. Schon friiher hat Wurtz! durch Erwarmen von Aldol mit 
Essigsaureanhydrid am Wasserbad einen K6rper erhalten, der unter 20 mm 
Druck bei 150 bis 160° destillierte und bei der Analyse Zahlen gab, die der 
Formel des Krotonaldehyddiacetats sehr nahe kommen. 


Ich habe 5g Krotonaldehyd mit 50cm’ Essigsdureanhydrid 
und 4 bis 5 Tropfen Schwefelsaure 18 Stunden stehen gelassen, 
dann kurze Zeit mit Wasser geschiittelt und bei 10 mm Druck 
destilliert. Auf Essigsaure und ihr Anhydrid folgten bei 89 bis 
92° 4:5 g (37°/, der theoretischen Ausbeute) eines Oles von 
nicht unangenehmem, etwas an Anisol erinnerndem Geruch. Die 
Analyse stimmte auf Krotonaldehyddiacetat. 


0-2312.g¢ gaben 0°4729 g CO,, 0: 1496 g H,O. Gef. C 55°78, H 7° 24%); 
ber. fiir CgH,.O, C 55°80, H 7°03). 


Der von mir gefundene Siedepunkt ist zwar mit dem 
von Lagermark und Eltekow bei gewodhnlichem Druck 


Ann. Chem. Pharm., 17/, 73 (1874). 

Chem. Zentr., 1906, I, 131. 

Ber. Deutsch. ch. G., 12, 694 (Korr.) (1879). 
J. pr. Ch. (2), 5, 459 (1872) 
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gefundenen vereinbar, aber nicht mit dem von Wurtz bei 
20 mm beobachteten. Daher habe ich das Diacetat auch durch 
dreistiindiges Kochen von 3 ¢ Kkrotonaldehyd mit 15cm’ Essig- 
sdureanhydrid dargesteilt. Es wurden 2°Sg (34°/, der theo- 
retischen Ausbeute) eines ebenfalls bei 89 bis 92° (10 mm) 
siedenden Krotonaldchyddiacetats erhalten. Die Einwirkung von 
Essigsiureanhydrid auf Krotonaldehyd mit und ohne Schwetel- 
siiure gibt daher dasselbe Diacetat; dagegen mu der Wurtz- 
sche K6érper etwas anderes gewesen sein. Dies ist auch darum 
wahrscheinlich, weil ein so hoher Siedepunkt fiir Krotonaldehyd- 
diacetat nicht zu erwarten ist. Ich beabsichtige, die Acetylierung 
des Aldols naher zu untersuchen. 


8. Acetylierung des Citronellals. 


Das kaufliche Citronellal von Kahlbaum wurde durch die 
Bisulfitverbindung gereinigt. 8g davon wurden mit 50cm’ 
iXssigsdureanhydrid und 3 Tropfen Schwefelséure 2 Tage 
stehen gelassen und das durch Wasser abgeschiedene Ol! bei 
10 mm Druck fraktioniert. Eine geringe Menge ging bei 89 bis 
91° uber (unverandertes Citronellal oder wahrscheinlicher 
durch Umlagerung entstandenes i-Pulegol), dann 4°5¢ bei 
104° korr. (wohl 7-Pulegolacetat), endlich 2°8g¢ bei 179 bis 
181° korr. 


; 


0°2769 ¢ gaben 0°8380 g CO,, 0° 2891 g HO. Gef. C 82°52, H 11°699/,; 
ber. fiir Cy)H3,O C 82°68, H 11°80), (fiir Citronellaldiacetat C,4H.»,O, 
C 65°58, H9 44°9/,). 


Nach der Analyse lag das Kondensationsprodukt vor, 
welches Barbier und Leser aus Citronellal mit fiinfprozentiger 
Schwefelséure erhalten und dessen Siedepunkt sie zu 185° 
(10 mm) gefunden haben. Die Unbestandigkeit des Citronellals 
hat also die Gewinnung des Diacetats verhindert. Dagegen 1lafst 
es sich, wie Semmler! in einer nach Ausfihrung dieses Ver- 
suches erschienenen Mitteilung gezeigt hat, durch Essigsaure- 
anhydrid bei Abwesenheit von Schwefelséure in das Enol- 
acetat Uberfiihren. 


| Ber. Deutsch. ch. G., 42, 2016; vgl. auch 42, 590 (1909). 
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9. Benzylidendiacetat. 


Diesen Kérper haben schon viele Chemiker in Hainden gehabt. Zuerst ist 
er ziemlich rein aus Benzylidenchlorid und Silberacetat von Wicke! dar- 
cestellt worden. Denselben Weg haben Limpricht? sowie Beilstein und 
Kuhiberg® eingeschlagen. Bodroux! hat das Silberacet:t durch Bleioxyd 
und Eisessig ersetzt. 

Die Darstellung aus Benzaldehyd und Essigsaureanhydrid hat, nachdem 
Geuther® bei 230° nur ein O! erhalten hatte, unter den Hiinden von Hiibner,® 
Perkin? und Nef ® (unter Zusatz von Eisessig) gute Ergebnisse geliefert. Unter 
Mitanwendung von Schwefelsiure ist die Anlagerung des Essigsaiureanhydrids 
an Benzaldehyd von Freyss” und (nach Abschlu8 meiner Versuche) von 
Blanksma,!° unter Mitanwendung von Chlorzink von Law!! bewirkt worden. 


Rascher ais nach der Vorschrift von Freyss erhalt man 
das Diacetat, wenn man fiir 1g Benzaldehyd Scm’ Essigsaure- 
anhydrid und einen Tropfen Schwefelséure verwendet. Es tritt 
beim Mischen starke Erwarmung ein. Nach 15 Minuten wurde 
mit der fiinf- bis sechsfachen Menge Wasser geschiuttelt. Das 
sich abscheidende Ol erstarrte nach langerem Stehen und zeigte 
dann ohne weitere Reinigung den Schmelzpunkt 43°. Ausbeute 


—™ () / 


Qj der theoretischen. 


/o 

Von den neun Schmelzpunktsangaben der Literatur liegen 
sechs (Htibner, Beilstein-Kuhlberg, Perkin, Nef, Bo- 
droux, Law, Blanksma) zwischen 438 und 46°. Nur die An- 
gaben von Wicke (36°) und Limpricht (48°) weichen starker 
ab. Die wahre Lage des Schmelzpunktes diirfte durch die tiber- 
einstimmenden Angaben von Perkin und Bodroux (45 bis 
16°) sowie Nef und Blanksma (46°) gekennzeichnet sein, 
mit denen auch die Angabe von Hiibner (44 bis 45°) nahe 


1 Ann. Chem. Pharm., /02, 366 (1857). 
“ Ann. Chem. Pharm., /39, 320 (1866). 

} Ann. Chem. Pharm., /46, 323 (1868). 

t Jahresb. f. 1899, 1713. 

® Ann. Chem. Pharm., /06, 251 (1858). 

6 Z. f. Chem., 1867, 277. 

* Ann. Chem. Pharm., /46, 373 (1868). 

8 Lieb. Ann., 298, 278 (1897); vgl. dazu Freer und Novy, Jahresb. f. 
1902, 1355. 

9 Bull. soc. ind. Mulhouse, 69, 47 (1899). 

10 Chem. Zentr., 1909, II, 1220. 

‘1 Chem. Zentr. 1908, I, 1831. - 
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iibereinstimmt. Ich habe an einer aus Benzol mit Petrolather 
gefallten Probe 45° beobachtet. 

Durch einstiindiges Kochen mit der 800fachen Menge 
Wasser am RiickfluBkiihler wird Benzylidendiacetat glatt ver- 
seift. Die dligen Tropfen des geschmolzenen Diacetats ver- 
schwinden allmahlich. Aus der abgektihlten und schwach 
alkalisch gemachten Losung konnte durch Aus&athern fast die 
theoretische Menge Benzaldehyd gewonnen werden, hierauf 
durch Ansauern und Ausathern eine sehr geringe Menge Benzoe- 
sdure (Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 120°). Der riick- 
gewonnene Benzaldehyd ist in Petrolather vdllig léslich, konnte 
also keine erhebliche Menge unverseiften Diacetats enthalten. 

Durch vierstiindiges KkKochen von 2 cm’ Benzalchlorid mit 
lcm’ 7Oprozentiger Schwefelsdure und 10cm’ Essigsdure- 
anhydrid konnte kein Benzaldehyddiacetat gewonnen werden, 
obwohl sich Chlorwasserstoff entwickelte. Aus dem durch 
Wasser abgeschiedenen dunklen Ol konnte von krystallinischen 
Substanzen nur etwas Benzoesaure abgeschieden werden. 


10. o-Nitrobenzylidendiacetat. 


Diese Substanz wurde von Thiele und Winter! aus o-Nitrotoluol durch 
Oxydation bei Gegenwart von Essigsaiureanhydrid und Schwefelséure, sowie 
aus o-Nitrobenzaldehyd mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsiure dargestellt; 
Mengenverhiltnisse sind fiir letztere Reaktion nicht angegeben. 


Ich habe den KOrper ebenso wie das Benzylidendiacetat dar- 
gestellt. Ausbeute theoretisch, Schmelzpunkt des Rohproduktes 
84 bis 86°, nach Fallen aus wenig Benzol mit Petrolather kon- 
stant bei 88 bis 89°. Thiele und Winter geben 87 bis 88°. 


0°2090 g gaben 0°3988 g COx, 0°0775 g H.O. Gef. C 52°05, H 4°15); 
ber. fiir C,,H,;,O,N C 52°16, H 4°38). 


11. p-Nitrobenzylidendiacetat. 


Dieser KGrper wurde ebenso wie der isomere o-KO6rper in 
ungefahr theoretischer Ausbeute dargestellt und zeigte ohne 


1 Lieb. Ann., 377, 356 (1900). 
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weitere Reinigung den von Thiele und Winter! (die ihn eben- 
falls mit Essigsaéureanhydrid und Schwefelsaure dargestellt 
hatten) angegebenen Schmelzpunkt. 


12. Acetsalicylaldehyddiacetat. 


Perkin? hat durch Einwirkung von Essigsaéureanhydrid auf Salicyl- 
aldehyd bei 150° und Schiitteln des fliissigen Reaktionsproduktes mit ver- 
diinnter Kalilauge als darin unléslich einen festen KOrper erhalten, der bei 103 
bis 104° schmolz und in dicken Tafeln mit zugescharften Randern krystalli- 
sierte. Er gab bei zwei Verbrennungen 58°82 und 58°58"), C und im Mittel 
5°53°/, H und wurde von Perkin ais Salicylaldehyddiacetat angesprochen; 
Perkin hebt aber am Schlusse der Abhandlung hervor, es sei bemerkenswert, 
da8 die Phenoleigenschaften des Salicylaldehyds im Diacetat verschwinden. 

Spater’ hat er Acetsalicylaldehyd in gleicher Weise mit Essigsaure- 
anhydrid behandelt. Durch Reinigen mit Natriumcarbonat erhielt er einen Kérper 
vom Schmelzpunkt 100 bis 101°, der 58°37°/, C, 5°42), H gab und aus 
Essigsaureanhydrid in schiefen Tafeln krystallisierte. Perkin betrachtete ihn 
als Acetsalicylaldehyddiacetat. Es ist ohne weiteres ersichtlich, da8 weder die 
Analysen noch die Eigenschaften die Verschiedenheit der beiden Kérper beweisen. 

Barbier#* gibt an, da8 beim Erhitzen von Salicylaldehyd mit Essigsaure- 
anhydrid auf 180° primar das Triacetat (Schmelzpunkt 100°, feine Nadeln) 
entstehe und da dieses durch Behandlung mit miaBig konzentrierter Kalilauge 
in das Diacetat (dicke Krystalle, Schmelzpunkt 104 bis 105°) tibergehe. Es 
wird nicht angegeben, ob der Korper bei der Behandlung mit Kalilauge in 
Losung geht; Analysen werden nicht mitgeteilt. Da das verschiedene Aus- 
sehen der Krystalle und der geringe Schmelzpunktsunterschied die Verschieden- 
heit der beiden K6rper nicht zu beweisen vermégen, muff die Existenz des 
Salicylaldehyddiacetats von vornherein als sehr zweifelhaft angesehen werden. 
In der Tat ist es mir nicht gelungen, diesen K6rper zu erhalten. 


Die Veresterung des Salicylaldehyds mit Essigsaure- 
anhydrid und Schwefelsaure fiihrt, wie zu erwarten, zum Tri- 
acetat. 

1g Salicylaidehyd wurde mit 5 cm’ Essigsaureanhydrid 
und einem Tropfen Schwefelséure versetzt. An der Ejintropf- 
stelle der Schwefelsdure trat eine orangerote Farbung auf, die 
beim Umschiitteln verschwand. Die LOsung erwarmte sich auf 
etwa 60°. Nach 20 Minuten wurde in Wasser gegossen. Die 


1 Lieb. Ann., 377, 355 (1900). 

2 Ann. Chem. Pharm., /46, 371 (1868). 

* Ann. Chem. Pharm., /48, 205 (1868). 

1 C. R., 90, 37; Bull. Soc. chim. (2), 33, 55 (1880). 
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ausgeschiedenen Krystalle zeigten den Schmelzpunkt 101°. 
Ausbeute 2°1 ¢ (berechnet fiir Salicylaldehydtriacetat 2°11 g, 
fir Salicylaldehyddiacetat 1°83 .g). Schon die Ausbeute Zeigt, 
daB das Triacetat entstanden ist. Um dies auch durch die Ana- 
lyse festzustellen, mute eine quantitative Verseifung durch- 
gefiihrt werden, da die Verbrennung kein entscheidendes Ergeb- 
nis liefern kann (berechnet fiir Diacetat C,,H,.O, C 58°89, 
H 5°40°/,; fiir Triacetat C,,H,,O, C 58°61, H 5°30° ,). 


Da der Salicylaldehyd selbst saure Eigenschaften besitzt, mute vorerst 
sein Verhalten bei der Titration untersucht werden. Um gleiche Verhiltnisse 
zu haben wie bei den quantitativen Verseifungen, wurde Salicylaldehyd mit 
einem Uberschu8 (25 cm*) von wisseriger 0° 10007 n.-Kalilauge auf 100° erhitzt 
und die gelbe Lésung nach dem Abkihlen mit Phenolphtalein zurtcktitriert. 
Der Farbenumschlag ist unscharf. Kaliverbrauch durch 0° 1830 ¢ Salicylaldehyd 
7°0 cm® 0* 10007 n.-Kalilauge oder 0°47 Mol KHO fiir 1 Mol Salicylaldehyd. 

Die Analyse des aus Salicylaldehyd, Essigsdureanhydrid und Schwefel- 
siure erhaltenen Stoffes ergab folgendes: 


I. O°3891 ¢ verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 
55°3 cm? 0°09248 n.-Kalilauge. Bei dieser Bestimmung geht auch der Salicyl- 
aldehyd tuber und beeinfluBt die Titration. Unter der Voraussetzung, da8 die 
Substanz Triacetat war, wurden fiir 1 Mol Substanz 3°50 Mol KHO verbraucht, 
was mit der fiir Triacetat berechneten Zahl (3°0 +- 0°47) gut stimmt. Ware dic 
Substanz dagegen Diacetat, so wirde der gefundene Kaliverbrauch 2°94 Mol 
KHO fiir 1 Mol Substanz betragen, gegen 2°47 Mol berechnet. 

Il. 0°3164 ¢ wurden mit 90 cm? 0°10007n.-Kalilauge eine halbe Stunde 
am RickfluBkihler gekocht, dann die erhaltene L6sung zuriicktitriert. Ver- 
brauch 44°O cm’ O° 10007 n.-KHO. 

Mole KHO tur 1 Mo! Substanz unter Annahme von Triacetat gef. 3°70, 
ber. 3°47, unter Annahme von Diacetat gef. 3°12, ber. 2°47. 

Die Zahlen sind fiir das Vorliegen von Triacetat beweisend, wenn auch 
die Ubereinstimmung weniger gut ist als beim vorhergehenden Versuche. Die 
Abweichung erklart sich zwanglos durch die Unschiirfe des Endpunktes der 
Titration und entspricht einem Unterschiede von 2°8 cm? Kalilauge, wahrend 
die Abweichung unter Annahme von Diacetat 9°2 cm’ betragt. 


Da8 Perkin bet der Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf Salicylaldehyd ein Diacetat erhalten haben sollte, war von 
vornherein unwahrscheinlich, sowohl wegen der von ihm selbst 
bemerkten Unléslichkeit in Alkalien als auch, weil nicht anzu- 
nehmen ist, da} das phenolische Hydroxyl beim Erhitzen mit 
Essigsdureanhydrid auf 150° unangegriffen bleiben sollte. In 
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der Tat habe ich bei der Nacharbeitung des Perkin’schen Ver- 
suches nur Triacetat erhalten. 

3g Salicylaldehyd wurden mit 6cm’ Essigséureanhydrid 
4 Stunden am RickfluBkithler gekocht; ein eingetauchtes 
Thermometer zeigte 147 bis 152°. Beim Eintragen der braun- 
lichen L6sung in Wasser und Behandeln mit verdiinnter Kali- 
lauge erstarrte das ausgeschiedene O1 nach mehreren Stunden 
(0-81 g, Schmelzpunkt 88 bis 96°, Mischschmelzpunkt mit 
Salicylaldehydtriacetat vom vorigen Versuch 90 bis 99°). Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol stieg der Schmelz- 
punkt auf 102 bis 103°; bei derselben Temperatur lag auch der 
Mischschmelzpunkt mit dem Triacetat vom vorigen Versuch. 


0°3119 g¢ wurden mit 90 cm? O° 10007 n.-Kalilauge eine halbe Stunde am 
RuckfluBkuhler gekocht und nach dem Erkalten zuriicktitriert. Verbraucht 
$1°6 cm? 0+ 10007 n.-Kalilauge. 

Mole KHO fiir 1 Mol Substanz unter Annahme von Triacetat gef. 3°55, 
ber. 3°47, unter Annahme von Diacetat gef. 2°99, ber. 2°47. 


Die alkalische Lésung, welche bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes erhalten worden war, wurde angesauert 
und ausgeathert. Der Ather hinterlie8 ein Ol, welches beim 
Siedepunkt des Salicylaldehyds (193 bis 195°) tberging. 

Auch die Behandlung des Triacetats mit Kalilauge, welche 
nach Barbier das Diacetat geben soll, hat in meinen Handen 
nicht zu diesem Korper gefiihrt, obwohl verschiedene Kali- 
konzentrationen verwendet wurden. Folgende Versuche wurden 
ausgefuhrt: 


1. 6g Salicylaldehydtriacetat wurden mit 70 cm 2n.-Kalilauge 6 Stunden 
stehen gelassen. Ein grofer Teil ging in Lésung. Das Ungeléste zeigte den 
Schmelzpunkt 99 bis 100°; Mischschmelzpunkt mit Triacetat 101 bis 102°. 
Die alkalische Lésung wurde mit verdiinnter Schwefelsaure angesduert und 
ausgeathert, die atherische Lésung durch Schiitteln mit Wasser gereinigt und 
im Vakuum eingedunstet. Der Riickstand (1°7.g) war ein Ol. 

2. 2°5g Salicylaldehydtriacetat wurden mit 0°5n.-Kalilauge 8 Stunden 
stehen gelassen, dann wie friiher aufgearbeitet. Schmelzpunkt des Ungeldsten 
YS bis 99°, Mischschmelzpunkt mit Triacetat 99 bis 101°. Aus der alkalischen 
Lésung wurde wieder ein O1 erhalten. 

3. 2°S ¢ besonders fein zerriebenes Triacetat wurden mit 25 cm? 2n.- 
Kalilauge unter Sfterem Schiitteln 15 bis 20 Minuten stehen yelassen. Auf- 
arbeitung wie fruher, Schmelzpunkt des Ungelésten 97 bis 99°, Mischschmelz- 
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punkt mit Triacetat 98 bis 100°. Aus der alkalischen Lésung wurde ein OI 


erhalten. 
4. 2°5 g¢ besonders fein zerriebenes Triacetat wurden 7 Stunden mit 


100 cm* 0*5n.-Kalilauge unter dfterem Schiitteln stehen gelassen. Schmelz- 
punkt des Ungelésten 97 bis 98°, Mischschmelzpunkt mit Triacetat 98 bis 
100°. Der atherische Auszug war Glig. 


Sowohl die ungelésten Krystalle als auch die kaliléslichen 
Ole wurden einer quantitativen Verseifung durch halbstiindiges 
Kochen mit Uberschiissiger, wdasseriger, 0° 10007n. Kalilauge 
unterzogen. Das Ergebnis war, daB die Krystalle, wie schon 
nach dem Mischschmelzpunkte zu erwarten war, sich als Tri- 
acetat, die Ole als Salicylaldehyd erwiesen. 


Ungeléste Krystalle: 


I. 0°2348 ¢ vom 1. Versuch verbrauchten 30°1 cm? 0° 10007 n.-Kalilauge. 
0°5001 g vom 2. Versuch verbrauchten 64°0 cm 0° 10007 n.-Kalilauge. 
Ill. 0°2534 g vom 3. Versuch verbrauchten 32°1 cm? 0° 10007 n.-Kalilauge. 
IV. 0°2213 ¢ vom 4. Versuch verbrauchten 29°1 cm? 0° 10007 n.-Kalilauge. 


Mole KHO fir 1 Mol Substanz unter Annahme von Triacetat gefunden 
1 3°41, Il 3°41, Il 3°37, IV 3°50; ber. 3°47. Unter Annahme von Diacetat 
gef. I 2°88, II 2°87, III 2°84, IV 2°95, ber. 2°47. 


Ole: 


I. 0°7403 g vom 1. Versuch verbrauchten 30°7 cm? 0° 10007 n.-Kalilauge. 
II. 0°2502 g vom 2. Versuch verbrauchten 9°2cm* 0°10007n.-Kalilauge. 
III. 0°3023 g vom 3. Versuch verbrauchten 11°6 cm? 0° 10007n.-Kalilauge. 
IV. 0°2139 g¢ vom 4. Versuch verbrauchten 8°4cm? 0°10007n.-Kalilauge. 


Mole KHO fiir 1 Mol Substanz unter Annahme von Salicylaldehyd 
C-H,O, gef. 1 0°51, Il 0°45, III 0°47, 1V 0°48, geniigend iibereinstimmend 
mit dem an reinem Salicylaldehyd beobachteten Wert 0°47; unter Annahme 
von Acetsalicylaldehyd CygH,O, gef. I 0°68, II 0°60, III 0°63, IV 0°64, 
ber. 1°47. 


Somit war es auf keinem der in der Literatur angegebenen 
Wege mdglich, Salicylaldehyddiacetat zu bekommen. Es muf 
daher angenommen werden, dafi Perkin und Barbier nur das 
Acetsalicylaldehydiacetat in Handen gehabt haben. Am Tri- 
acetat habe ich keinen héheren Schmelzpunkt als 102 bis 103° 


beobachtet. 
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13. Cinnamylidendiacetat. 


Es wurde von Rebuftat! sowie Thiele und Meisenheimer? durch 
Kochen von Zimtaldehyd mit Essigsdureanhydrid erhalten; der Schmelzpunkt 
° 


wird zu 84 bis 86°, beziehungsweise 85° angegeben. 


Ich habe fir 3 ¢ Zimtaldehyd 15 cm’ Essigsaureanhydrid 
und einen Tropfen Schwefelsaure benutzt. Beim Eintropfen der 
Schwefelsadure farbte sich die Lésung rot und wurde allmahlich 
eritin. Nach 15 Minuten wurde in Wasser gegossen. Man erhielt 
ein braunliches, bald erstarrendes Ol, welches dann bei 55° 
erweichte und bei 75° vollig schmolz. Sein Gewicht betrug 
94°/. der theoretischen Ausbeute. 

Besser wird die Menge der Schwefelsaéure noch weiter ver- 
mindert, was bei kleinen Mengen durch Eintauchen eines mit 
Schwefelsaure benetzten Glasstabes ausgefiihrt werden Kann. 
Man erhalt dann ein fast farbloses, leicht zu reinigendes Roh- 
produkt. Dagegen gab eine Vermehrung der Schwefelsaure- 
menge (4 Tropfen fur 3¢ Zimtaldehyd) eine dunkle LOésung, 
aus der sich mit Wasser ein braunes, lange nicht erstarrendes 
und schwer zu reinigendes Ol abschied. 

Durch Lésen in Benzol und Fallen mit Petrolather wurden 
aus dem Rohprodukte fast farblose Nadeln vom konstanten 


Schmeizpunkt 86° erhalten. 


0°2229 g gaben 0°5420.g¢ CO,, 0° 1222 ¢ H.O. Gef. C 66°31, H 6°14); 
ber. fiir C,,H,,0, C 66°64, H 6°03°,. 


Bei langerem Aufbewahren im verschlossenen Gefaé8 zer- 
flo3 das Praparat und zeigte einen Geruch nach Essigsaure 
und Zimtaldehyd. 

Phenylhydrazin zersetzt das Cinnamylidendiacetat. Als zu 
2 g des trockenen Praparats 2 ¢ Phenylhydrazin (2°16 Mole fur 
1 Mol Diacetat) gegeben wurden, trat bald Erhitzung ein. 
SchlieBlich erstarrte alles zu einem gelblichen Krystallkuchen. 
Durch Umkrystallisieren aus heiSem Alkohol fielen zuerst gelbe 
Blattchen vom Schmelzpunkt 171 bis 172° aus, die sich als 





Ut) 


1 Jahresb. f. 1890, 1790. 
2 Lieb. Ann., 306, 253 Anm. (1899). 
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Zimtaldehydphenylhydrazon erwiesen, obwohl ihr Schmelz- 
punkt etwas hoher lag als der von E. Fischer! angegebene 
(168°). Zur Identifizierung wurde aus Zimtaldehyd und Phenyl- 
hydrazin eine Probe hergestellt, die den Schmelzpunkt 166 bis 
168° zeigte. Der Mischschmelzpunkt der Praparate aus Zimt- 
aldehyd und Zimtaldehyddiacetat lag bei 167 bis 170°. Die 
alkoholische Mutterlauge wurde eingeengt und mit Wasser 
versetzt. Dabei fiel a@b-Acetylphenylhydrazin aus (Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt 128°). 


B. Abanderungen der Acetylierung der Aldehyde mit 
Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure. 


1. Einwirkung von Eisessig und Schwefelsaure. 


Da im allgemeinen Alkohole mit organischen Sauren bet 
Gegenwart von Mineralsduren Ester bilden, schien es nicht 
unmdglich, daf8 auch aus Eisessig und Aldehyden bei Gegen- 
wart von Schwefelséure Aldehyddiacetate erhalten werden 
kénnen. Fir diese Méglichkeit sprach auch noch, da wenigstens 
in einem Falle durch Erhitzen eines Aldehyds mit Eisessig sein 
Diacetat erhalten worden ist. 

Versuche haben indes ergeben, da§ Eisessig auf Aldehyde 
bei Gegenwart von Schwefelsaure nicht einwirkt, wenigstens 
nicht unter jenen Bedingungen, bei denen mit Essigsaure- 
anhydrid Anlagerung eintritt. Sowohl Chloralhydrat als Zimt- 
aldehyd wurden durch 5 cm’ Eisessig fiir 1 g Aldehyd bei 
Gegenwart einiger Tropfen Schwefelséure und mehrtégigem 
Stehen nicht acetyliert; beim Versuche mit Chloralhydrat ging 
beim Eintragen in Eiswasser alles in Lésung, der Zimtaldehyd 
wurde unverdndert zuriickgewonnen. Auch ein Gemisch von 
a cm* Eisessig und 2°5 cm’ Schwefelsdure wirkte nicht acety- 
lierend. 


2. Ersatz der Schwefelsaure durch andere Sauren. 


Aus Analogiegriinden und insbesondere noch im Hin- 
blick auf den Umstand, da® bei anderen Acetylierungen mit 





1 Ber. Deutsch. ch. G., 77, 575 (1884). 
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Essigsdureanhydrid die Schwefelsdiure durch andere Sauren 
ersetzt werden kann, war es wahrscheinlich, da®8 auch die 
Bildung der Aldehyddiacetate durch andere Sauren beschleunigt 
werden kann. Diesbeztigliche Versuche wurden mit Zimtaldehyd 


gemacht. 


Je 1 ¢ Zimtaldehyd wurde mit je 5 cm* Essigstiureanhydrid und mit ver- 
schiedenen Siiuren versetzt, dann bei den anorganischen Saéuren und der Oxal- 
siure anderthalb Tage, bei den tbrigen organischen Sauren zwei Tage stehen 
velassen. Chiorwasserstoff und Salpetersfiure wurden in Form ihrer kauflichen 
konzentrierten Lésungen (ein bis zwei Tropfen), schwefelige Saure als kon- 
zentrierte Lésung (fiinf bis sechs Tropfen), Phosphorsaure als Lésung vom 
spezifischen Gewicht 1°30 (zwei bis drei Tropfen) verwendet. Bei einer anderen 
Probe wurden einige Tropfen Milchsiiure zugesetzt. Von den tbrigen organi- 
schen Saéuren (entwdasserte Oxalsaure, 3-Nitrophthalsaiure, Weinsaure, m-Nitro- 
benzoeséure, Benzoesaéure) wurden einige K6Grnchen fester Substanz hinzu- 
vefiigt, die sich mit Ausnahme der Weinsaure rasch auflésten. Bei einer weiteren 
Probe wurde etwas gasformiges Schwefeldioxyd eingeleitet. 


Von den verwendeten Siuren geben Salzsaure, Salpeter- 
siure, Phosphorsdure und Oxalsaure gute Ausbeuten, und zwar 
der Reihe nach 1°6, 1°55, 1°75 und 1°52 g rohes Diacetat aus 
|g Zimtaldehyd (theoretisch 1°77 g); die Schmelzpunkte der 
Rohprodukte waren 75, 76, 75 bis 79 und 72°. Phosphorsdure 
wirkte also am gunstigsten; doch hangt dies wohl mit der 
Empfindlichkeit des Zimtaldehyds gegen starke Sauren zu- 
sammen. Die Versuche mit den ubrigen Séuren gaben kein 
Diacetat. Da8 Essigsaureanhydrid bei Abwesenheit von Sauren 
ebenfalls nicht merklich einwirkt, wurde durch einen besonderen 
Versuch dargetan. Der Versuch mit Weinsaure wurde noch in 
der Form wiederholt, da8 1g Zimtaldehyd mit 1 g Weinsaure 
und 5g Essigsdéureanhydrid 3 Stunden auf 100° erwarmt und 
dann einen Tag stehen gelassen wurde, aber ebenfalls ohne 
Erfolg. 


C. Propionate der Aldehyde. 
1. Athylidendipropionat. 


Es wurde bereits von Riibencamp! aus Athylidenpropio- 
chlorhydrin und Silberacetat dargestellt, der den Siedepunkt 


1 Lieb. Ann., 225, 277 (1884). 
59* 
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192°2 korr. angibt. Derselbe K6rper entstand, als 2 9 Par- 
aldehyd mit 10 g Propionsaureanhydrid und 2 Tropfen Schwefel- 
sdure 12 Stunden stehen gelassen wurden. Beim Mischen trat 
Erwarmung ein. Nach dem Schiitteln mit natriumacetathaltigem 
Wasser wurde das OI fraktioniert. Bei 190 bis 194° (754 mm) 
gingen 1°5 g liber. Ausbeute 19°/, der theoretischen. 


2. Benzylidendipropionat. 


Nach dem Mischen von | g Benzaldehyd mit 5 g Propion- 
sdureanhydrid und mehreren Tropfen Schwefelsaure, wobei 
Erwarmung eintrat, zwOlfstiindigem Stehen und Eintragen in 
natriumacetathaltiges Wasser gab das erhaltene Ol beim Frak- 
tionieren unter 10 wm Druck au®er Benzaldehyd eine Glige 
Hauptfraktion vom Siedepunkt 158 bis 159°, die sich bei der 
Analyse als Benzylidendipropionat erwies. Es ist bemerkens- 
wert, dafi das Dipropionat nicht krystallisierte, wahrend 
Benzylidendiacetat bei Zimmertemperatur fest ist. Durch heiff—es 
Wasser wird das Dipropionat leicht verseift. 


I. 0°2528 ¢ gaben 0°6149 ¢ CO,, 0°1554 ¢ H.O. 
II. 0°3151 ¢ brauchten nach dreiviertelstiindigem Kochen mit 100. cm? Wasser 
28°1 cm? 0°09249n.-Kalilauge. 


Gef. 1 C 66°33, H 6°88; II Propionyl (C3H,O) 47°1/). Ber. fiir C;3H,,,0,; = 
C,H,O.(COC.H;). C 66°07, H 6°83, CsH,O 48°3°), (fiir Benzaldehydhydrat- 
monopropionat Cy 9H,.0, C 66°64, H 6°72, C,H;O 31°7°),). 


D. Chloral-bis-mono- und -dichloracetat 


Chloral-bis-monochloracetat ist (ebenso wie die tbrigen Chloracetate 
des Chlorals) bereits von Gabutti,! und zwar aus Chloral, Monochloressig- 
saiure und monochloressigsaurem Natron mit SOprozentiger Ausbeute dar- 
gestellt, der Siedepunkt aber nicht bestimmt worden. Mit Schwefelsaure labt 
es sich sehr gut darstellen. 


2 ¢ Chloralhydrat und 14 g Monochloressigsdiureanhydrid? 
wurden zusammengeschmolzen und mit 3 bis 5 Tropfen 
Schwefelsdure versetzt. Die Fliissigkeit erwarmte sich gerade 


1 Jahresber. f. 1900,°632; Gazz. chim. 30, I, 255 (1900). 
2 Dargestellt nach Bischoff und Walden, Ber. Deutsch. ch. G., 22, 
2949 (1894). 
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merklich. Dann wurde eine Stunde auf 100° erwarmt und 
2 Tage stehen gelassen, wobei sich auf Kosten des Wassers 
des Chloralhydrats Monochloressigséure ausschied. Beim 
Schiitteln mit natriumacetathaltigem Wasser blieben 3°2 g 
(83°/, der theoretischen Ausbeute) eines Oles iibrig, welches 
unter 10mm Druck bei 168° lberging. Es ist der Dimonochlor- 
essigsaureester des Chloralhydrats, wie aus der Chlorbestim- 
mung zweifellos hervorgeht. Der Geruch ist dem des Chloral- 
diacetats ahnlich, jedoch etwas schwacher. Bei langerem Auf- 
bewahren scheint sich das Praparat zu zersetzen, da Chloral- 
geruch auftrat. 

0°1874 g gaben 0°4206 g AgCl. Cl gef. 55°529),, ber. fir CpH,0,Cl, 


55°69°), (fiir das Mono-Monochloracetat des Chloralhydrats C,H,O.Cl, 
58°64%,). 


Ein Vorversuch in kleinem Mafistab, in ahnlicher Weise 
Chloral-bis-dichloracetat aus Chloralhydrat und Dichloressig- 
siureanhydrid darzustellen, ergab eine zur weiteren Unter- 
suchung nicht ausreichende Menge eines wasserunldslichen 
Oles, welches wahrscheinlich den gewiinschten, bereits von 
Gabutti dargestellten Diester enthielt. 

Dichloressigsdure selbst wirkt bei mehrtagigem Stehen mit 
Chloral und einigen Tropfen Schwefelséure nicht ein. 


E. Dibenzoate der Aldehyde. 


1. Methylendibenzoat. 


Methylendibenzoat ist schon von Descude! durch Einwirkung von 
3enzoylchlorid (am besten bei gleichzeitiger Einwirkung von Kaliumbenzoat) 
oder Benzoeséureanhydrid auf Trioxymethylen bei Gegenwart von Chlorzink 
erhalten worden. 


1g Trioxymethylen wurde mit 6g Benzoesdureanhydrid 
(theoretisch erforderlich 7°53 g) bei 100° vermischt, 6 Tropfen 
Schwefelsaure zugefiigt und 3 Stunden auf 100° erwdarmt, 
wobei alles Trioxymethylen in Lésung ging. Dann wurde mit 
ziemlich konzentrierter Kalilauge gut durchgeknetet, bis der 


1 Jahresber. f. 1901, 807, 1191. 
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Schmelzpunkt einer herausgenommenen Probe bei 70 bis 90° 
lag. Hierbei blieben 4°5g ungelést (66°/, der theoretischen 
Ausbeute). Durch Umkrystallisieren aus heiSem Petrolather 
erhielt man farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 97 bis 99° 
(Descudé 99°), die in Tetrachlorkohlenstoff und hei&em 
Methylalkohol leicht léslich sind, schwerer in kaltem Methy!- 
alkohol,' etwas léslich in heiSem Petrolather, sehr schwer in 
kaltem. Die Analyse stimmte auf Methylendibenzoat. 


0°2736 g gaben 0°7074 g COp, 0°1190 g HO. Gef. C 70°49, H 4°87); 
ber. fiir C,;5H,,0, C 70°30, H 4°73°), (fiir Methylenglykolmonobenzoat CgH,O, 
C 63°14, H 5°309)). 


2. Athyliden- und Onanthylidendibenzoat. 


Geuther? hat bereits die Beobachtung gemacht, da$ Aldehyd sich mit 
Benzoesaureanhydrid zu verbinden scheint, aber das Produkt nicht isoliert. 

Meine Versuche, Athylidendibenzoat nach der Schwefelsiuremethode dar- 
zustellen, sind bisher an der Schwierigkeit der Reinigung gescheitert. 

Beim Mischen von Acetaldehyd mit Benzoeséureanhydrid tritt Abkithlung 
ein. Der Versuch, nach Zusatz von wenig Schwefelséure und zweistiindigem 
Erwarmen das gewiinschte Reaktionsprodukt durch Fallen aus Benzol mit 
Petrolither von der Benzoesdéure zu trennen, scheiterte. Bei einem weiteren 
Versuche mit Paraldehyd wurde die seither in anderen Fallen erprobte Ent- 
fernung der Benzoesdure durch Kalilauge verwendet. Es blieb eine schmierige 
Masse, die weder durch Umkrystallisieren noch durch Vakuumdestillation 


gereinigt werden konnte. 
Ein in ahnlicher Weise mit Onanthol durchgefiihrter Versuch ergab ein 
Ol, dessen Vakuumdestillation an dem starken Schaumen scheiterte. 


Dagegen konnte Athylidendibenzoat aus Athylidendiacetat 
durch Verdrangung der Acetylgruppen rein erhalten werden. 

1°6 g¢ Athylidendiacetat wurden mit 8 g Benzoesaure- 
anhydrid und 2 Tropfen Schwefelséure 6 Stunden auf 100° 
erwarmt. Dann wurde mit ziemlich konzentrierter Kalilauge 
gut verriihrt und nach 12 Stunden filtriert. Die ungeldste 
braune Masse (0°9g¢ oder 30°/, der theoretischen Ausbeute) 
wurde in niedrig siedendem Petrolather gelést und mit Tier- 
kohle entfarbt. Der Petrolather hinterlie8 einen Sirup, der beim 





1 Vgl. Descudé, Ann. chim. phys. (7), 29, 524, 531 (1903). 
2 Ann, Chem. Pharm., 106, 251 (1858). 
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Anreiben krystallisierte und nunmehr bei 66 bis 69° schmolz. 
Durch Umkrystallisieren aus Petrolather erhielt man kleine, 
glanzende Krystalle vom konstanten Schmelzpunkt 70 bis 71°, 
die sich als Athylidendibenzoat erwiesen. Der Vergleich mit 
dem Methylendibenzoat zeigt, daf} in dieser Reihe der niedrigere 
Schmelzpunkt bei dem Gliede mit gerader Kohlenstoffanzahl 
liegt. 

0° 2439 ¢ gaben 0°6341 g¢ COs, 0° 1116 g H2O. Gef. C 70°91, H 5*129),; 
ber. fiir C,,H,,O, C 71°08, H 5°22°) (fiir Athylidenglykolmonobenzoat 
CoH,903 C 65°03, H 6°07, fiir das Benzoat des Vinylalkohols CgHgO, 
C 72°93, H 5°449/,). 


3. Chloraldibenzoat. 


2¢ Chioral wurden mit 10g Benzoesdureanhydrid zu- 
sammengeschmolzen und nach Hinzufiigung von 5 bis 6 Tropfen 
Schwefelsdéure eine Stunde auf 100° erwarmt, dann mehrere 
Stunden langsam abkithlen gelassen. Durch Fallung aus Chloro- 
form mit Petrolather konnten einheitliche Produkte nicht er- 
halten werden. Daher wurde mit ziemlich konzentrierter Kali- 
lauge behufs L6sung des Benzoesdureanhydrids mehrere Tage 
stehen gelassen. So blieben 4°3 g eines bei 61 bis 64° schmel- 
zenden Produktes zurtick (85°/, der theoretischen Ausbeute). 
Nach Umkrystallisieren aus niedrig siedendem Petrolather blieb 
der Schmelzpunkt bei 63 bis 65°. Der Korper bildet glas- 
glanzende, groBe, wohlausgebildete, in Wasser unldsliche Kkry- 
stalle. Die Analyse stimmte auf Trichlorathylidendibenzoat. 


0:2594 g gaben 0°4912 ¢ COs, 0°0738.¢ HO. Gef. C 51°64, H 3°189/,; 
ber. fiir C,,.H,,0,Cl; C 51°40, H 2°97°, (fiir Monobenzoat CgH;O,Cl, 
C 40:07, H 2°629),). 


4. Benzylidendibenzoat. 


Angaben iber die Darstellung dieses K6rpers aus Benzalchlorid und 
Silberacetat liegen von Wicke! und Engelhardt? vor. Ersterer hat ihn 
sicher nicht rein erhalten. Engelhardt beschreibt ihn als ein allmahlich 
erstarrendes Ol. Eine Schmelzpunktsangabe findet sich in der mir zugiinglichen 





1 Ann. Chem. Pharm., 1/02, 370 (1857). 
2 Jahresb. f. 1857, 471. 
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Quelle nicht vor. Die Einwirkung der Ausgangsstoffe erfolgt nach Engel- 
hardt unter Selbsterwarmung. 

Mir ist es nicht gelungen, das Dibenzoat bei der Einwirkung von 1 76 ¢ 
Benzalchlorid auf 5 g Silberbenzoat in 40 cm? trockenen Benzols zu fassen. Es 
wurde zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann (da das Silber- 
salz anscheinend unveriandert war) anderthalb Stunden am Riickflu@kihler 
gekocht. Nach dem Filtrieren und Eindunsten im Vakuum blieb eine weiche 
Masse Zuriick, die nach Benzalchlorid roch und beim Fillen aus Benzol mit 
Petrolather Benzoesaéure gab. Doch soll nicht behauptet werden, daB die 
Reaktion nicht unter anderen Bedingungen oder bei einer anderen Aufarbeitung 


Erfolg haben kann. 

Zwolfstiindiges Erhitzen von 1g Benzaldehyd mit 5g Benzoesdure- 
anhydrid gab ein Ol, aus welchem keine Krystalle erhalten werden konnten. 
Ich lasse es dahingestellt, ob eine Behandlung des Reaktionsproduktes mit 


Kalilauge zum Ziel gefihrt hatte. 


Jedenfalls wurde das Dibenzoat erhalten, als 1 ¢ Benz- 
aldehyd mit 5g Benzoesaéureanhydrid und 6 bis 8 Tropfen 
Schwefelsdure eine Stunde auf 100° erwarmt und dann langsam 
erkalten gelassen wurde. Beim Zusatz der Schwefelsaure zur 
Mischung tritt Erwarmung ein. Das Reaktionsgemisch wurde 
mehrere Tage mit Kalilauge digeriert, wobei Ofter gut durch- 
geruhrt wurde.'! Als das Ungeléste den Schmelzpunkt 50 bis 
65° erreicht hatte (2°9 ¢ oder 93°/, der theoretischen Menge), 
wurde es aus niedrig siedendem Petrolather umkrystallisiert. 
Dabei erhielt man kugelige Krystallaggregate, die beim Zer- 
driicken an der Basis zu seidenglinzenden Nadeln zerfielen, 
oder bei langsamem Abdunsten lange Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt 61 bis 62°. Die Substanz lést sich leicht in 
Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff und hei8em Methylalkohol, 
schwerer in kaltem. Die Analyse stimmte auf Benzyliden- 


dibenzoat. 


0°2615 ¢ gaben 0°7276 g COs, 0°1133 ¢ HO. Gef. C 75°90, H 4°85), ; 
ber. flr Cy,H,;,O, C 75°88, Hl 4°86%, (fur Monobenzoat C,,H,.O, C 73°65, 
H 5°31°/)). 


1 BloBSes Umkrystallisieren fihrte bei einem Versuche, bei dem bis 150° 
erhitzt worden und der Réhreninhalt nach dem Erkalten nahezu erstarrt war, 


nicht zum Ziel. 
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5. o-Nitrobenzylidendibenzoat. 


1 g o-Nitrobenzaldehyd und 5g Benzoesdureanhydrid 
wurden zusammengeschmolzen und mit 4 Tropfen konzen- 
trierter Schwefelsdure versetzt. An den Stellen, wo die Schwefel- 
siure eintropfte, bildeten sich krystallinische Ausscheidungen, 
die sich beim Erwarmen auf 100° wieder lésten. Das Gemisch 
wurde in einem zugestdpselten Kolben auf einem heifen, lang- 
sam abktthlenden Wasserbade 12 Stunden stehen gelassen. 
Hierbei trat véllige Erstarrung ein. Nun wurde in Chloroform 
gelést und mit viel Petrolather versetzt. Die Lésung triibte sich 
sogleich und schied bald Krystalle aus. Nach 31!/, Stunden 
wurde abgesaugt. Das am Filter bleibende Rohprodukt zeigte 
den Schmelzpunkt 108° und wog 2°3 g (92°/, der theoretischen 
Ausbeute). 

Die Substanz ist dimorph. Das Rohprodukt erreichte durch 
neuerliche Fallungen aus Chloroform mit Petrolather den kon- 
stanten Schmelzpunkt 123 bis 124° (durch Eintauchen in ein 
auf 105 bis 115° vorgewarmtes Bad bestimmt). Bei der gewoéhn- 
lichen Schmelzpunktsbestimmung in einem nicht von vorn- 
herein vorgewarmten Bade wird der Schmelzpunkt tiefer und 
unscharfer gefunden (ungefahr 105 bis 110°). Auch durch Um- 
krystallisieren aus Benzol anderte sich der Schmelzpunkt nicht. 
Bei einer spateren Darstellung wurde aber der Schmelzpunkt 
147 bis 148° erhalten, und zwar war er von der Art der Vor- 
warmung unabhangig. 

Verreibt man gleiche Teile der Substanzen vom Schmelz- 
punkt 123 und 147°, so zeigt das Gemisch den Schmelzpunkt 
147 bis 148°; hierdurch ist Dimorphie bewiesen. Die Umwand- 
lung ist bisweilen schon nach kurzer Zeit vollstandig, erfordert 
aber manchmal auch langere Zeit (bis zu 3 Tagen). 

Die Substanz ist in Chloroform sehr leicht, in Petrolather 
fast nicht léslich. Beim Schiitteln mit verdtinntem Ammoniak 
geht die hochschmelzende Form nicht in Lé6sung. Die Analyse 
beider Formen stimmte auf o-Nitrobenzylidendibenzoat. 

I. 0°2493 ¢ Substanz vom Schmelzpunkt 123 bis 124° gaben 0°6085 ¢ 

CO,, 0°0981 ¢ H,O. 

If. 0°2622 ¢ Substanz vom Schmelzpunkt 147 his 148° gaben 0°6430 9 
CO., 0° 1001 ¢ H,O. 
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Gef. I C 66°58, H 4°40; Il C 66°88, H 4°279),. Ber. fiir Cy,H,,0,.N 
C 66°82, H 4°01°), (fiir Monobenzoat C,,H,,O,;N C 61°51, H 4°06°/,). 

Beim Erhitzen zerfallt die Substanz. Eine Probe wurde 
2 Minuten zum Sieden erhitzt, dann im Vakuum destilliert. Das 
Thermometer stieg bis 130°. Das Destillat bildete eine gelbliche 
Krystallmasse, die durch verdiinnte Kalilauge in unldslichen 
o-Nitrobenzaldehyd (Schmelzpunkt 45 bis 51°, Mischschmelz- 
punkt 49 bis 53°) und eine alkalische Lésung von Benzoesdure 
getrennt werden konnte. Die Benzoeséure wurde ebenfalls 
durch den Schmelzpunkt (118 bis 120°) und Mischschmelz- 
punkt (119 bis 121°) identifiziert. 

Diese Zersetzung erklart, warum der Schmelzpunkt der 
niedriger schmelzenden Form von der Art des Anheizens ab- 
hangt. Da®B diese Abhangigkeit bei der héher schmelzenden 
Form nicht beobachtet wurde, zeigt zugleich, dafi§ letztere 
erheblich weniger zersetzlich ist. 

Die Zersetzlichkeit der niedrig schmelzenden Form bewirkt 
auch, da® sie sich schon bei 100° allmahlich verfliichtigt. Sie 
schmilzt beim Erwarmen auf 100° nach einiger Zeit und er- 
starrt dann beim Abkiihlen zu einer tief (z. B. bei 75 bis 98°) 
schmelzenden Masse. Nach einigen Stunden ist fast alles ver- 
schwunden. Nur an den kalteren Teilen der Schale war ein 
kleiner Rest geblieben, der aber jetzt den Schmelzpunkt 147 
bis 148° zeigte, also aus der hochschmelzenden Form bestand. 

Gegen Essigsadureanhydrid ist das o-Nitrobenzylidendiben- 
zoat widerstandsfaihig. Eine Probe der bei 124° schmelzenden 
Form wurde in Essigsaureanhydrid und einigen Tropfen 
Schwefelsdure gelést, das Gemisch nach eintagigem Stehen 
mit Wasser zersetzt, das Ungeléste mit verdiinnter Kalilauge 
gewaschen. Es zeigte dann den Schmelzpunkt 144 bis 146° 
und mit der hochschmelzenden Form des o-Nitrobenzyliden- 
dibenzoats den Mischschmelzpunkt 146 bis 147°. 


6. m-Nitrobenzylidendibenzoat. 


2g m-Nitrobenzaldehyd wurden mit 10g Benzoesaure- 
anhydrid zusammengeschmolzen, 6 bis 7 Tropfen Schwefel- 
sdure hinzugefiigt (bei 1 bis 2 Tropfen war ein Mi®erfolg erhalten 
worden), eine halbe Stunde auf 100° erwarmt, dann langsam 
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im Trockenschrank abktihlen gelassen. Nach dem Lé6sen in 
Chloroform fielen durch Petrolather 3°6 g weife, seiden- 
glanzende, zu Rosetten vereinigte Krystalle vom Schmelzpunkt 
84 bis 95° aus (72°/, der theoretischen Ausbeute). Durch 
weitere Reinigung mit denselben Lésungsmitteln erhielt man 
neben dieser Form auch schwach gelblich gefarbte, etwas 
derbere und zu Kugeln vereinigte Nadeln. Letztere schmolzen 
um 0°5 bis 1° tiefer als die weiBen Krystalle, gaben aber mit 
innen keine Schmelzpunktserniedrigung. Wahrscheinlich sind 
sie mit den weifen Krystallen identisch, beziehungsweise 
unterscheiden sich von ihnen nur durch den Habitus und 
durch geringere Reinheit. 

Der Schmelzpunkt der reinen Substanz ist 97 bis 99°. Sie 
ist sehr leicht léslich in Aceton, Chloroform und Benzol, leicht 
in Alkohol, Ather und Tetrachlorkohlenstoff (besonders in der 
Warme), fast unldslich in Petrolather. Die Analyse stimmte auf 
m-Nitrobenzylidendibenzoat. 


I. 0°2240 ¢ gaben 0°5468 ¢ CO,, 0°0860 ¢g H,0. 

II. 0°3059 g wurden in Alkohol gelést und mit 28°7 cm* wisseriger 
0°09249n.-Kalilauge drei Viertelstunden gekocht. Zum Zuriicktitrieren 
waren 11°0cm* 0°09164n.-Schwefelsaure erforderlich. 


Gef. 1 C 66°58, H 4°300); Il CgH;CO 56°59; ber. fiir Co,H,,O.N = 
C-H,O,N(COCgH,). C 66°82, H 4°01, CgH;CO 55°7%p. 


7. p-Nitrobenzylidendibenzoat. 


Die Darstellung erfolgte in derselben Weise wie die der 
m-Verbindung, nur wurde eine Stunde auf 100° erwarmt. Beim 
Versetzen der Chloroformlésung mit Petrolather schied sich 
zundchst innerhalb eines Tages nur etwas Benzoesdure ab. 
Nachdem diese abfiltriert worden war, begann bald die Kry- 
Sstallisation eines Kérpers vom Schmelzpunkt 118 bis 119°, der 
durch neuerliche Fallung aus Chloroform mit Petrolather nicht 
erhoéht werden konnte. Die Substanz ist in verdiinntem Ammo- 
niak unldslich, gibt mit Benzoesdure eine starke Schmelzpunkts- 
erniedrigung (Mischschmelzpunkt 50 bis 90°), mit der niedrig 
schmelzenden Form des o-Nitrobenzylidendibenzoats eine er- 
heblich kleinere (Mischschmelzpunkt 95 bis 105°). Sie lost sich 
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leicht in Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol, fast nicht 
in Petrolather. Es lag das Dibenzoat vor. 


I. 0°2796 ¢ gaben 0°6827 ¢ COg, 0° 1044 ¢ H,O. 


If. 0°2021 g, in alkoholischer Lésung mit 23°0 cm* wiisseriger 0°09249n.- 
Kalilauge durch dreiviertelstindiges Kechen verseift, brauchten zum 
Zuricktitrieren 8°45 cm? 0° 12392 n.-Salzsaure. 


Gef. C 66°59, H 4°18, C,H,CO 56°29); ber. fiir Cy,H,,O.N = 
C;H,0,N(COCgH;)o C 66°82, H 4°01, CgH,CO 55°79}. 


Auffallig ist die Reihenfolge der Schmelzpunkte der drei 
Nitrobenzylidendibenzoate: o- 123 und 147°, m- 98°, p- 118°. 
E's liegt eine Ausnahme von der Regel vor, dafi p-Verbindungen 
den hdchsten Schmelzpunkt haben. 

p-Nitrobenzylidendibenzoat (und ebenso wohl auch andere 
Benzoate) 1a48t sich auch durch Einwirkung von Benzoesdure- 
anhydiid (mit oder ohne Zusatz von Schwefelsdure) auf das 
Diacetat erhalten. 

Je O'S g p-Nitrobenzylidendiacetat wurden mit je 2°5¥g 
Benzoesdureanhydrid 4 bis 5 Stunden auf 100° erwarmt, das 
eine Mal ohne Zusatz, das andere Mal nach Zusatz von 
3 Tropfen Schwefelsdure zu der aus p-Nitrobenzylidendiacetat 
und Benzoesdureanhydrid erhaltenen Schmelze. Beim Auflésen 
der Reaktionsprodukte in Chloroform und Fallen mit Petrol- 
ather erhielt man zuerst Benzoesaure, die durch Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Die Mutterlaugen 
wurden verdunstet und die Riickstande mit Kalilauge behandelt. 
Dabei blieb rohes p-Nitrobenzylidendibenzoat ungelést. Bei dem 
Versuch ohne Schwefelsdure war es ziemlich unrein (Schmelz- 
punkt 98 bis 110°). Durch Ausfallen aus der Lésung in wenig 
hei8em Chloroform mittels Petrolather stieg der Schmelzpunkt 
auf 116°5 bis 117° (Mischschmelzpunkt mit p-Nitrobenzyliden- 
dibenzoat 117 bis 118°, Ausbeute 0°65 ¢ oder 87°/, der theo- 
retischen). Bei dem mit Schwefelsdure ausgeflihrten Versuche 
zeigte das Rohprodukt (0°75 g, Ausbeute theoretisch) direkt 
den Schmelzpunkt 112 bis 115°5°, mach dem Reinigen 118° 
(Mischschmelzpunkt 118 bis 119°). 
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8. Cinnamylidendibenzoat. 


1g Zimtaldehyd und 5g Benzoeséureanhydrid wurden 
vermischt, durch Erwarmen verfliissigt, ein Tropfen Schwefel- 
siure zugesetzt, gut umgeschittelt und Ofter vorsichtig erwarmt, 
so daB die auftretende Griinfarbung nicht allzu stark wurde. Das 
Ganze erstarrte dann Zu einer griinlich gefarbten Krystallmasse. 
Nach mehrsttindigem Stehen wurde in Benzol gelést, kurze 
Zeit mit Tierkohle erwarmt, filtriert und mit Petro!lather versetzt. 
Nach zwdlfsttindigem Stehen in der Kalte schieden sich 1°1 g 
Nadeln ab, die roh bei 130 bis 132°, nach nochmaligem 
Fallen aus Benzol mit Petrolaither konstant bei 133 bis 135° 
schmolzen. Die Ausbeute lat sich wohl noch verbessern. Die 
Analyse stimmte auf Dibenzoat. 
0° 2054 g gaben 0°5786 g COs, 0°0969 ¢ HO. Gef. C 76°83, H 5°28); 
ber. flr CogH,sO, C 77°05, H 35°06" (fiir Monobenzoat des Zimtaldehyd- 
hydrats C,gH,,O, C 75°56, H 5°55; tir enol-Benzoat C,,H,.O, C 81°32, 
H 5°13). 


F. Acetylierungsversuche mit Ketonen. 


1. Aceton. 

Die Einwirkung von Essigsadureanhydrid auf Aceton bei 220 bis 240° ist 
bereits von Mannich und Hancu,! sowie Hancu? (bei Gegenwart von 
Natriumacetat) untersucht worden. Das Auftreten von Acetylderivaten wurde 
dabei nicht beobachtet. Auch die Einwirkung von Sdurechloriden auf Aceton¢ 
tuhrte nicht zur Bildung eines Esters des Acetonhydrats. 


Ein Gemisch von 10g Aceton und 50cm’ Essigsaure- 
anhydrid zeigte bei Zusatz einiger Tropfen Schwefelsaure keine 
Erwarmung. Nach 24 Stunden wurde in Wasser eingetragen; es 
ging alles in Lésung. Da ein Acetondiacetat in Wasser wahr- 
scheinlich sehr wenig ldslich ware, ist es wahrscheinlich, da 
keine erhebliche Einwirkung eingetreten ist. 

Um dieses Ergebnis sicherzustellen, wurde noch ein Ver- 
such mit langerer Einwirkungsdauer und mit Vermeidung des 


Ber. Deutsch. ch. G., 47, 574 (i908). 
2 Ber. Deutsch. ch. G., 42, 1053 (1909). 
3 Descude, Ann. chim. phys. (7), 29, 485 (1903). 
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Wassers ausgefiihrt. 10cm’ Aceton wurden mit 60 cm’ Essig- 
sdureanhydrid und einigen Tropfen Schwefelséure 10 Tage 
stehen gelassen. Das nunmehr braun gefiairbte Gemisch wurde 
behufs Bindung der Schwefelsaure mit wasserfreiem Natrium- 
acetat versetzt und destilliert. Zuerst ging bei 55 bis 58° Aceton 
liber, dann stieg das Thermometer ohne Haltepunkte, bis bei 
137 bis 138° Essigséiureanhydrid tiberging. Das Thermometer 
stieg nicht iber 140°. Von dem Diacetat des Acetons wire ein 
héherer Siedepunkt zu erwarten. Die erhaltenen Fraktionen 
gaben beim Schiitteln mit Wasser keine Olige Abscheidung. 
Auch in der Hitze trat keine Diacetatbildung ein. Ein 
Gemisch von 10cm’ Aceton, 60 cm* Essigsaureanhydrid und 
einigen Tropfen Schwefelsdure, welches 2 Stunden am Riick- 
flUu8kubler gekocht und dann noch einige Stunden stehen 
gelassen worden war, gab beim Destillieren keinen Uber 140° 
siedenden Kérper. Die Destillate gaben mit Wasser keine 6lige 
Abscheidung. Es war daher auch kein Mesitylen entstanden. 


2. Acetophenon. 


2 ¢ Acetophenon wurden mit 15cm’ Essigsdureanhydrid 
und 3 Tropfen Schwefelsdure eine Stunde gekocht, wobei die 
Lésung rot wurde, dann 12 Stunden stehen gelassen. Beim 
Fraktionieren des mit wasserfreiem Natriumacetat versetzten 
Gemisches im Vakuum ging alles bis 90° liber und erwies sich 
als Essigsaureanhydrid und Acetophenon. Letzteres wurde 
durch den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert. 


3. Benzophenon. 


1g Benzophenon wurde in Scm’ Essigsaureanhydrid 
geldést, 2 bis 4 Tropfen Schwefelsdure zugefiigt (wobei Erwar- 
mung eintrat) und mehrere Tage stehen gelassen. Die Losung 
farbte sich gelb. Nach dem Zersetzen des Essigsaureanhydrids 
mit Wasser blieb ein Ol iibrig, welches im Vakuum nach einigen 
Tagen erstarrte und sich durch Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt (49°) als unverandertes Benzophenon erwies. 

Bei einem anderen Versuch wurden 5g Benzophenon mit 
30 cm’ Essigsdureanhydrid und einigen Tropfen Schwefelsaure 
eine halbe Stunde am Drahtnetze gekocht, dann einen Tag 
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stehen gelassen, mit einer zur Bindung der Schwefelsaure aus- 
reichenden Menge Bariumcarbonat versetzt und das Essig- 
sdureanhydrid im Vakuum abgedunstet. Beim Aufnehmen in 
trockenem Benzol und Verdunsten hinterblieb wieder ein Ol, 
welches nicht fiir sich, wohl aber durch Behandlung mit Wasser 
oder durch Impfen mit Benzophenon krystallisierte und sich 
durch den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (49°) sowie 
durch die Analyse des noch nicht krystallisierten Oles als 
Benzophenon erwies. 


0° 2004 ¢ gaben 0°6285 g CO,, 0° 1026 g H,O. Gef. C 85°55, H 5°73"; 
flr Cy3H,,O C 85°67, H 5°53), (fur Benzophenondiacetat C,;H,,0, 


yer. 


C 71°50, H 5°68%),). 
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Uber indigoide Farbstoffe der Anthracenreihe 


(VY. Mitteilung tber indigoide Farbstoffe) 


A. Bezdzik und P. Friedlaender. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1909.) 


In einer friheren Mitteilung ! konnten wir zeigen, daf} sich 
sowohl 2- wie §-Naphthol und einige Substitutionsprodukte 
derselben mit Isatinchlorid und Isatinanilid zu indigoahnlichen 
l‘arbstoffen vereinigen lassen, die wir auf Grund ihrer Eigen- 
schaften und Zersetzungsprodukte als Naphthalinindolindigo 
aufgefaBt haben. 

In gleicher Weise reagieren nun auch die Oxyderivate des 
Anthracens, bei welchem sich die Verhaltnisse nur dadurch 
etwas komplizieren, da®8 hier drei Oxyanthracene (Anthrole) in 
Frage kommen, von denen aber nur zwei, namlich a- und 
3-Anthrol, indigoide Farbstoffe liefern kOnnen. Aus dem dritten 
Oxyanthracen, dem sogenannten Anthranol, war ein isomerer 
larbstoff von etwas abweichender Konstitution zu erwarten, 
der nach einer friiher vorgeschlagenen Nomenklatur als 
9-Anthracen-2-indolindolignon zu bezeichen war und bereits 
Analoga in der Naphthalinreihe besaf. 

Im Anschlu8 an die drei Oxyanthracene haben wir mit 
dem gleichen Erfolg auch die 1°5- und 1°8-Dioxyanthracene 
der gleichen Reaktion unterworfen. Die Formeln der nach- 
stehend beschriebenen Verbindungen sind folgende: 


! Monatsheite tur Chemie, 29, 375. 
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9-Anthracen-2-indolindolignon 


Im Vergleich mit den entsprechenden Naphthalinindol- 
indigos zeigen diese Anthracenfarbstoffe eine sehr viel gréere 
Bestandigkeit gegen Sauren und namentlich gegen Alkalien. Es 
gelang nicht, den 2-Anthracen-2-indolindigo (I) mit Natronlauge 
zu spalten; dagegen Zerfallt der isomere Farbstoff II leicht in 
Anthranilsdure und 2-Oxyanthracen-l-aldehyd V 


COH 
| OH 
A>tNho 
Bob acy base | 
WHI No 
der durch die Eitgenschaft ausgezeichnet ist, die Haut und 


tierische Fasern intensiv gelb zu farben. Er reagiert in normaler 
Weise mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin. 
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2-Anthracen-2-indolindigo (Forme! I). 


Das zur Darstellung des Farbstoffs erforderliche a-Anthrol! 
wurde durch Verschmelzen der aus Anthrachinon-a-sulfosaure 
mittels Ammoniak und Zinkstaub leicht zuganglichen Anthracen- 
a-sulfosdure zweckmafig mit der acht- bis zehnfachen Menge 
Atzkali erhalten. Die Umsetzungstemperatur fanden wir erheb- 
lich hdher, als sie von R. Schmidt 2 angegeben (280 bis 300° 
statt 170 bis 180°). 

3¢ Anthrol und 3g Isatinanilid wurden in 20cm’ Essig- 
sdureanhydrid gelést und einige Zeit auf dem Wasserbad er- 
warmt. Die Lésung farbt sich rasch dunkel und erstarrt zu 
einem Brei glanzender Krystdllchen, die nach dem Erkalten 
abgesaugt und mit heiSem Alkohol und Ather ausgewaschen 
werden. Zur volligen Reinigung geniigt einmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Xylol; bronzeschimmernde dunkelblaue Nadelchen; 
sehr schwer léslich in kaltem Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol, 
ziemlich leicht in siedendem Xylol, Eisessig, Chloroform mit 
rein blauer Farbe. 


0°1552 g Substanz lieferten 0-4670 g CO, und 0°0617 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CooH;,02N 
=~ = - —————_ soe 
iy. swhid es sobews 82°06 81°73 
Pere 4°29 4°02 


Konzentrierte Schwefelsaure Ost in der Kadlte ohne Ver- 
anderung mit gelbstichig griiner Farbe, die beim Erhitzen 
unter Bildung einer wasserléslichen blauen Sulfosaure nach 
Blau umschlagt. Der Farbstoff wird selbst von 40prozentiger 
Natronlauge auch bei langerem Kochen kaum angegriffen. Mit 
alkalischer Hydrosulfitlbsung entsteht eine orangerot gefarbte 
Ktipe, aus der sich Textilfasern echt blau farben lassen. Bei 


1 Herrn Geheimrat C. Liebermann sprechen wir auch hier fiir die 
liebenswiirdige Uberlassung verschiedener Oxyanthracene unseren besten 
Dank aus. 

2 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 70. 
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hoher Temperatur schmilzt der Farbstoff und sublimiert unter 
Starker Zersetzung. Die LoOsung in Tetrachloracetylen zeigt im 
Spektroskop einen nicht sehr scharf begrenzten Hauptabsorp- 
tionsstreifen, dessen Maximum bei A = 6600 liegt, einen schwa- 
cheren bei A = 6030. 


1-Anthracen-2-indolindigo (Forme! Il). 


Darstellung aus $-Anthrol und Isatinanilid wie bei dem 
vorstehenden 2-Derivat. Der Farbstoff krystallisiert aus sieden- 
dem Xylol in kupferrotglanzenden dunkelblauen Nadelchen, die 
nur spurenweise in Ather, Alkohol, Ligroin, leichter in heifem 
Chloroform und Xylol mit griinblauer Farbe léslich sind. 


0°3202 ¢ Substanz lieferten 11°8 cm? N bei 28° und 746 ms. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co9H,3,NO, 
* — se ee ee 
Bs wesesews 3°97 4°33 


Die dunkelgrine Farbe der L6ésung in konzentrierter 
Schwefelsadure schlagt beim Erhitzen in Rotviolett um. Wasser- 
zusatz verursacht die Abscheidung violetter Flocken, die in 
Alkalien rdtlichgelb léslich sind. Bei hGherem Erhitzen subli- 
miert der Farbstoff unter Zersetzung. 

Die Tetrachloracetylenldsung zeigt einen Streifen im 
Orange mit dem Maximum bei A = 6600. 

Erwarmt man ihn in feiner Verteilung mit 30prozentiger 
Natronlauge, so verwandeln sich die blauen Krystallchen schnell 
in einen hellgelben Niederschlag. Man saugt ab und wascht 
mit zehnprozentiger Kochsalzlésung; im Filtrat befindet sich 
Anthranilsaure, die durch ihre bekannten Reaktionen identi- 
fiziert wurde. Der Niederschlag wird in Wasser gelést und 
durch verdiinnte Salzsaure der quantitativ gebildete 


6-Anthrol-1-aldehyd (Formel V) 


ausgefallt und aus Alkohol umkrystallisiert (Ausbeute 1°2 g 
aus 2 g Farbstoff). Lange hellgelbliche Nadeln vom Schmelz- 
punkt 164°. 
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2518 ¢ Substanz lieferten 0°7488 ¢ CO, und 0° 1093 g HO. 


In 100 Teilen: 
3erechnet fur 








Gefunden C,5,H, Oe 
Ch ebopis 016 ae diene 81°10 81°08 
hen eoe ehbe 4°82 4°50 


Der Aldehyd ist fast unldslich in kaltem Wasser, sehr 
schwer in heifem, leicht in verdiinnter Natronlauge sowie in 
den gebraduchlichen Lésungsmitteln mit gelber Farbe. Die 
‘itherische Lésung zeigt eine griine Fluoreszenz. Die Lésungen 
firben die Haut und Schafwolle (in verdtinntem Alkohol) ziem- 
lich intensiv gelb. 

Mit Eisenchlorid entsteht in alkoholischer Lésung eine 
olivbraune Farbung. 

In essigsaurer, mit Natriumacetat versetzter Lésung erhalt 
man mit Hydroxylaminchlorhydrat ein Oxim, das sich schwer 
in kaltem Benzol lost und aus heiBem beim Abkithlen in vier- 
seitigen, schwach griinlichen Tafelchen krystallisiert, die bei 
197° unter Zersetzung schmelzen. 

Das schwerlésliche Hydrazon C,,H,(OH)CH =N—NH. 
C,H, krystallisiert aus Eisessig in flachen, gelben Prismen, die 
bei 224 bis 225° schmelzen. 

Das Aldazin C,,H,(QH)—-CH = N--N = CH.C,,H,(OH) 
scheidet sich aus siedender Solventnaphtha in gekriimmten, 
feinen, ziegelroten Nadelchen ab, die in den gebrauchlichen 
Lésungsmitteln sehr schwer ldslich sind und oberhalb 300° 
schmelzen. 


9-Anthracen-2-indolindolignon (Forme! III). 


Zur Darstellung des Anthranols (9-Oxyanthracens) benutz- 
ten wir das von den Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co. 
in DRP. 201524 mitgeteilte Verfahren. 60 ¢ Anthrachinon 
wurden in 900 g H,SO, gelést und unter Kihlung und starkem 
Riihren allmahlich in kleinen Portionen 15 g Aluminiumpulver 
eingetragen; die Lésung farbt sich erst dunkel und wird 
schlieBlich fast farblos. Nach zwd6lfstiindigem Stehen gieBt man 
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in 6/ Wasser, lést den ausfallenden abgesaugten und mit 
Wasser gewaschenen Niederschlag in méglichst wenig sieden- 
dem Eisessig unter Zugabe von etwas Aluminium und kihlt 
das Filtrat schnell auf 15° ab. Das ausgeschiedene Anthranol 
wird sofort abfiltriert, mit Wasser, zum Schlu8 mit wenig 
Alkohol und Ather gewaschen; feine hellgelbliche Nadeln vom 
Schmelzpunkt 151°5°, Ausbeute 47 g. 

10 ¢ desselben wurden in 200 cm’ Benzol gelést, in der 
Kalte mit einer aus 7 g-Isatin, 10g Phosphorchlorid und 35 cm’ 


Benzol hergestellten LOsung von Isatinchlorid versetzt und auf 


65° erwarmt. Die Farbstoffbildung geht unter Entwicklung von 
Salzsdure schnell vor sich. Man schittelt hierauf mit Wasser, 
um Salzsdure und Phosphoroxychlorid zu entfernen, die bei 
lingerem Stehen den Farbstoff angreifen. Ein Teil desselben 
krystallisiert in der Kalte aus dem Benzol aus, weitere Mengen 
kénnen durch Konzentrieren der Benzoll6sung gewonnen 
werden. Zur volligen Reinigung wird aus Solventnaphtha um- 
krystallisiert, wobei man ihn in braunroten, anscheinend mono- 
klinen Tafelchen von starkem Metallglanz erhdlt, die unter dem 
Mikroskop in durchfallendem Lichte rubinrot erscheinen. 


0+ 2066 ¢ Substanz lieferten 0°6211 g COyg und 0°0670 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CooH,,0.N 
7 — — 
ee oabiees tees 81°98 81°73 
_ Ee ea oe! 3°60 4°02 


Der Farbstoff ist in den gebraéuchlichen Lésungsmitteln 


erheblich leichter léslich als die isomeren indigoiden, und zwar 


in Alkohol und Eisessig mit blaustichig roter Nuance, in 
Benzol und Chloroform mit orangeroter. Von Ather und Ligroin 
wird er nur wenig aufgenommen. Konzentrierte Schwefelsdure 
lést in der Kalte ohne Verdnderung gelbstichig olive, beim 
Erhitzen tritt unter Braunfaérbung Zersetzung ein. Auch gegen 


Salzséure in warmer eisessigsaurer LoOsung ist der Farbstoff 


empfindlich. Ebenso wird er auch von Alkalien angegriffen und 
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geht beim Kochen mit zehnprozentiger Natronlauge leicht unter 
allmahlicher Zersetzung mit brauner Farbe in Lésung, laBt sich 
dagegen in der Kalte mit alkalischer Hydrosulfitlbsung normal 
reduzieren und gibt damit eine orangegelbe Kiipe, die sich an 
der Luft mit einer roten Blume tberzieht. 

Im Spektroskop sieht man ein sehr undeutlich begrenztes 
breites Band mit dem Maximum i’ = 4920. 


5-Oxy-2-anthracen-2-indolindigo (Formel IV). 


Beim Erwarmen von 1:°5-Dioxyanthracen (durch Ver- 
schmelzen von Anthracen 1°5-disulfosiure aus  Anthra- 
chinondisulfosdéure erhalten) mit Isatinanilid in Essigsaure- 
anhydrid scheidet sich der Farbstoff nach kurzer Zeit als 
krystallinischer Brei ab, der nach dem Absaugen mit hei®er 
Essigsaure, Wasser und Alkohol ausgewaschen und aus 
Solventnaphtha umkrystallisiert wird. Lange dunkelblaue 
faserige Nadeln. 


0° 2214 ¢ Substanz lieferten 7°7 cm? N bei 18° und 748 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co9H1302N 


edhe sveon 3°95 4°13 








Schwer ldslich in Alkohol, Ather, Ligroin, leichter in 
heifem Eisessig, Benzol, ziemlich leicht in siedendem Tetra- 
chloréthan und Xylol mit intensiv violettstichig blauer Farbe. 
Die Lésung in konzentrierter Schwefelsdure ist dunkelgriin, auf 
Wasserzusatz fallt der Farbstoff in dunkelvioletten Flocken un- 
verandert wieder aus. Beim Erhitzen tritt Farbenumschlag 
nach Blau und Sulfurierung ein unter Bildung von wasser- 
lOslichen blauen Sulfosauren. 

Der krystallisierte Farbstoff wird selbst bei langerem 
Kochen mit konzentrierter Natronlauge kaum angegriffen. Die 
Anwesenheit einer Hydroxylgruppe macht sich nur bemerklich 
in der geringeren Waschechtheit, welche die blauvioletten 
Kupenfaérbungen im Vergleich zu denen des hydroxylfreien 
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Anthracenindolindigos aufweisen. Die Kuipe ist orangerot 


gefarbt. 

Im Spektroskop sieht man zwei Absorptionsbander bei 
== 6640 (Hauptband) und A = 6060. 

Der isomere Farbstoff aus 1:°8-Dioxyanthracen gleicht 
dem 1°5-Derivat und unterscheidet sich nur durch eine grtin- 
stichigere Nuance. 

Wie beim 1:°5-Dioxynapbthalin haben wir auch versucht, 
das 1°5-Dioxyanthracen mit 2 Mol. Isatin zu einem doppelten 
indigoiden Farbstoff von der Formel: 7 


CO 
CH CO 

a ae el 

cu N/V 


S+0™% | : 
fi ber eh ek: Agha ye . 
ie CO CH vi 


zu vereinigen. Isatinanilid wirkt auch in groBem Uber- 
schu8 auf den zundchst gebildeten Oxyanthracenindigo nicht 
mehr ein. Beim Kochen des letzteren mit Isatinchlorid in viel 
Solventnaphtha tritt zwar allmahlich eine Nuancenveraénderung 
von Reinblau nach Dunkelgriin ein und es scheidet sich ein 
dunkler, sehr schwer léslicher Niederschlag ab, aus dem wir 
jedoch einen einheitlichen Farbstoff nicht zu isolieren ver- 
mochten. 
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Notiz tiber p-Methoxysalicylaldehyd 


von 


P. Friedlaender. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1909.) 


Vor langerer Zeit beschrieben Ferd. Tiemann _ und 
F. Parrisius? eine Verbindung, die sie in kleiner Menge bei 
der Einwirkung von Chloroform auf eine stark alkalische 
Lésung von Monomethylresorcin, in etwas gréferer (40°/,) 
bei der Methylierung von Resorcinaldehyd (2°4-Dioxybenz- 
aldehyd) mit Kali und Jodmethyl erhalten hatten, und machten 
fur dieselbe die Konstitution eines p-Methoxysalicylaldehyds 
wahrscheinlich. Nach ihren Angaben bildet derselbe weife 
glanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 62 bis 63°, welche 
sehr leicht veranderlich sind und selbst beim Trocknen im luft- 
verdiinnten Raume ein wenig verharzen. Er ist mit Wasser- 
dampfen leicht fluichtig, besitzt einen 4u®erst charakteristischen, 
angenehmen, etwas an Vanillin erinnernden aromatischen 
Geruch, farbt sich in verdiinnter alkoholischer Lésung mit 
Eisenchlorid intensiv rotviolett und gibt in ammoniakalischer 
Lésung mit Blei-, Kupfer- und Silbersalzen Niederschlage. 

Eine Verbindung, fiir welche infolge ihrer Entstehung durch 
Spaltung des 4-Methoxybenzol-2-indolindigos (aus Resorcin- 
monomethylather und Isatinchlorid) die gleiche Konstitution 
angenommen wurde, erhielten vor kurzem P. Friedlaender 
und R.Schuloff? und vermuteten trotz verschiedener Differenzen 
eine Identitét mit dem Tiemann-Parrisius'schen Aldehyd ohne 
Angabe naherer experimenteller Daten. 





1 Berichte d. Deutsch. chem. Ges., XIII (1880), 2366. 
2 Monatsh. f. Chem. 29, 387. 
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Die Analyse des aus 4-Methoxybenzol-2-indolindigo er- 
haltenen Aldehyds bestatigte die friher ausgesprochene Ansicht. 


0* 2005 g Substanz lieferten 0°4653 g CO. und 0°0947 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy Hy, O» 
7 <~_—_— -” SS 
De eee rid gee me 63°30 63°16 
ee eee 2°26 5°2d 


Loslichkeitsverhaltnisse, Geruch und Farbenreaktion des 
Aldehyds mit Eisenchlorid sind bereits angegeben. Zur weiteren 
Charakterisierung wurden folgende Derivate dargestellt: 

Hy drazon C,H; (OH)(OCH;)CH = N—NH.C,H, scheidet 
sich beim Erwarmen essigsaurer Lésungen des Aldehyds mit 
Phenylhydrazin krystallisiert ab und wird aus verdiinntem 
Alkohol in schwachgelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 138° 
erhalten. 


0° 1632 ¢ Substanz lieferten 0°4135 g CO, und 0°0867 ¢ H.O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 





Gefunden C,4H,4No0. 
- Vy Se 
Me épmeos-d ss @ans OE 69°42 
Th os easpssons 5°90 5°79 


Oxim C,H,(QH)(OCH,)CH = N.QOH. Scheidet sich beim 
Erwarmen wéasseriger Lésungen des Aldehyds mit salzsaurem 
Hydroxylamin und essigsaurem Natron in glanzenden Blattchen 
aus, die in kaltem Wasser schwer, in heiBem ziemlich leicht 
ldslich sind. Eisenchlorid farbt die wasserige Lésung etwas 
blaustichiger violett als die des Aldehyds. Schmelzpunkt 138°. 

Aldazin C,H,OH(OCH,)CH = N— NCHC,H,(OH)(OCH,). 
Sehr schwer ldsliche griinlichgelbe Krystallchen aus Eisessig 
vom Schmelzpunkt 220°. 

Genau die gleichen Verbindungen wurden nun aus dem 
Aldehyd erhalten, der sich durch Methylieren von Resorcin- 
aldehyd gewinnen lat, und auch der auf diesem Wege dar- 
gestellte Aldehyd zeigte denselben Schmelzpunkt 41° wie der 
aus Methoxybenzolindigo. Allerdings ist es notwendig, zur 





4, 


4 


ETON sts 


OO ent ak bl he idler sds 0 








2 
é 
4 








Uber p-Methoxysalicylaldehyd. 8d | 





Erzielung eines reinen Produkts und einer besseren Ausbeute 
die Vorschrift von Tiemann und Parrisius etwas zu modifi- 
zieren. Man verfahrt am besten in der Weise, daf man Resorcin- 
aldehyd und Dimethylsulfat in etwas Methylalkohol lést und 
durch allmahlichen Zusatz von konzentrierter Sodalésung in der 
Warme alkalisch macht. Der fast ausschlieBlich entstehende 
p-Methoxysalicylaldehyd wird durch einmalige Destillation mit 
Wasserdampf gleich rein erhalten und halt sich auch bei ein- 
jahrigem Aufbewahren unverandert. 

Die Angaben von Tiemann und Parrisius mtssen 
daher nach dem Vorstehenden etwas korrigiert werden. 

Vor kurzem haben E. Goulding und R. G. Pelly! aus 
der Wurzel von Chlorocodon whiteiti durch Wasserdampf- 
destillation einen Aldehyd von der Zusammensetzung des 
Vanillins isoliert, der einen charakteristischen, an Vanille und 
Heliotrop erinnernden Geruch besitzt, ammoniakalische Silber- 
lOsung reduziert und durch Eisenchlorid in verdiinnter alkoholi- 
scher Losung rot bis purpurbraun gefarbt wird. Seine Konstitution 
zu ermitteln gelang ihnen vorléufig nicht. Vergleicht man in- 
dessen die von ihnen angegebenen Daten mit denen des reinen 
p-Methoxysalicylaldehyds, so kann Utber die Identitaét kein 
Zweifel bestehen. 





Schmelzpunkt 
aus Chlorocodon aus Methoxybenzolindigo 
Aldehyd ...... 41 bis 42° 41° 
Hydrazon...... 137 bis 138° 138° 
CE apace a 138° 138° 


Eine dem p-Methoxysalicylaldehyd sehr nahestehende 
Verbindung, das p-Methoxy-o-oxyacetophenon, das sogenannte 
Paonol, wurde bekanntlich schon vor langerer Zeit von 
Nagagosi Nagai?in der Wurzel von Paeonia moutan nach- 
gewiesen. 


1 Proc. chem. soc., 24, 62. 
2 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 24, 2847. 
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Berichtigung. 
Uber die Zusammensetzung der Gelatine 
von 
: Zd. H. Skraup und A. v. Biehler. 
i 
{1 der Abhandlung dieses Titels auf p. 478 der Monats- 
nefte fur Chemie und p. 208 der Sitzungsberichte Abteilung II 
oll es in der Tabelle lauten: 
q 
F statt Alanin O°6 ........... \lanin 1°6, 
© FOU occ cnccvnces Prolin, 
Le BE ice cn aw Leucin 4° 2, 


Oxypyrolin.......... Oxyprolin. 
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saure (1)] und einiger ihrer Derivate. 235—269. 
Herzig, J. und Klimosch, K.: Konstitution und Kérperfarbe bei den Xanthonen 
und verwandten Verbindungen. 527—541. 
— und Renner, V.: Zur Kenntnis des Methylotannins. 543—554. 
Honigschmid, O.: Zur Kenntnis der Silicide der Erdalkalimetalle. 497—508. 
— Uber das Silicon. 509—525. 
Hummelberger, F.: siehe Skraup, Zd. H. und Hummelberger, F. 


J. 


Jovitschitsch, M. Z.: Ein neues Chrommineral in Serbien. 39—46. 
— Die Loéslichkeit des Chromioxyds. 47—50. 


K. 


Kailan, A.: Verhalten der Schwefelsiiure bei der Esterbildung. 1—27. 

Kaluza, L.: Uber substituierte Rhodaninsaduren und deren Aldehydkondensa- 
tionsprodukte. (VII. Mitteilung.) 701—726. 

Kirpal, A.: Uber den Verlauf der Friedel-Crafts’schen Reaktion bei unsym- 
metrischen Polycarbonsiauren. (I. Mitteilung.) 355—361. 

Klimont, J. und Meisels, E.: Uber das Vorkommen gemischter Glyceride in 
naturlichen Fetten. 341—346. 


Klimosch, K.: siehe Herzig, J. und Klimosch, K. 





























Knépfer, G.: Uber die Umsetzung von Azinen in Hydrazone. 29—38. 
Kohn, M.: Eine eigenartige Bildungsweise des Nitrobenzols aus dem m-Dinitro- 
benzol. 397—399. 

— Zur Kenntnis des Laktons der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-Saure 
und des Laktons der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 
401—406. 

— und Bum, F.: Zur Kenntnis der aus dem Mesityloxyd gewinnbaren 
Aminopyrrolidonderivate und der aus dem Diacetonalkohol gewinnbaren 
Aminolaktone. 729—743. 

— und Miiller, N. L.: Das Verhalten des Tribromphenols zu Benzol bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid. 407—409. 

Krause, E.: siehe Skraup, Zd. H. und Krause, E. 

Kremann, R. und Zitek, A.: Die Bildung von Konversionssalpeter aus Natron- 
salpeter und Pottasche vom Standpunkte der Phasenlehre. (Mit 2 Text- 
figuren.) 311—340. 


L. 


Lampel, H. und Skraup, Zd. H.: Uber Hydrolyse des Serumglobulins durch 
Alkalien. 363 — 375. 

Landsiedl, A.: siehe Bamberger, M. und Landsiedl, A. 

Lieben, A.: siehe unter Furcht, M. und Lieben, A. 

Lux, P.: siehe Wegscheider, R. und Lux, P. 


M. 


Mauthner, J.: Neue Beitriige zur Kenntnis des Cholesterins. (IV. Mitteilung.) 
635—647. 

Meisels, E.: siehe Klimont, J. und Meisels, E. 

Meyer, H.: Uber neue Derivate des Anthrachinons. (Erste Mitteilung iiber Zwei- 
kernchinone. 165—177. 

— und Turnau, R.: Uber Anilide und Anisidide von aromatischen Keton- 

und Aldehydsauren. 481—496. 

Miklauz, R.: siehe Dafert, F. W. und Miklauz, R. 

Morgenstern, O.: Uber die Kondensation von Opiansiure und Phthalaldehyd- 
siure mit Cyclohexanon und Diathylketon. 681—693. 

Miiller, N. L.: siehe unter Kohn, M. und Miiller, N. L. 


R. 


Renner, V.: sieche Herzig, J. und Renner, V. 


S. 


Schmerda, F.: Uber Hexabenzylithan sowie dessen Derivate. 387-—396. 
Siebenrock, E. v.: Uber das Trocknen von feuchtem Ather. 759—766. 
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Sigmund, W.: Uber ein salicinspaltendes und ein arbutinspaltendes Enzym. 


77—87. 


Skrabal, A.: Zur Kenntnis der unterhalogenigen Séuren und der Hypohalogenite. 


II. Die Kinetik der Hypobromite in schwachalkalischer Lésung. 51—76. 


Skraup, Zd. H.: Uber einige Kapillarerscheinungen. 675—680. 


Uber das Verhaiten wisseriger Lésungen bei Kapillarvorgingen. 773 
bis 824. 

siehe auch unter Lampel, H. und Skraup, Zd. H. 

und Biehler, A. v.: Uber die Zusammensetzung der Gelatine. 467—479. 
und Hummelberger, F.: Uber die Hydrolyse des EiereiweiGes mit 
Natronlauge. 125 —145. 

und Krause, E.: Uber die Einwirkung von Jodmethyl auf Casein. 447 
bis 465. 

und Tiirk, W.: Notiz iiber die Hydrolyse von Casein mit Salzséure und 
Schwefelsiure. 287—288. 

und Woéber, A.: Uber die partielle Hydrolyse von Edestin. 289—309. 


Spath, E.: siehe Wegscheider, R. und Spith, E. 


T. 


Tirk, W.: siehe Skraup, Zd. H. und Tiirk, W. 
Turnau, R.: siehe Meyer, H. und Turnau, R. 


W. 


Wegscheider, R. und Lux, P.: Die Sulfonsiuren und das Ostwald’sche Ver- 


dunnungsgesetz. 411— 445. 
und Spith, E.: Uber die Anlagerung von Saureanhydriden an Aldehyde 


und Ketone. 825—869. 


Wellik, A.: Uber das radioaktive Verhalten des Wassers von Graz und seiner 


Umgebung. 89—124. 


Wenzel, F.: siche unter Haiser, F. und Wenzel, F. 
Wober, A.: siehe Skraup, Zd. H. und WGber, A. 


Z. 


Zeisel, S. und Daniek, M.: Uberfiihrung des Isobutylalkohols in a-Methyl- 


glycerinaldehyd. (Vorlaufige Mitteilung.) 727 und 728. 


Zeliner, J.: Zur Chemie der hdheren Pilze. III. Mitteilung: Uber Pilzdiastasen. 


231—246. 
Zur Chemie der héheren Pilze. IV. Mitteilung: Uber Maltasen und 
glykosidspaltende Fermente. 655—662. 


Zitek, A.: siche Kremann, R. und Zitek, A. 



































Sachregister. 


A. 


Acetaldehyd: Uberfiihrung in Athylidendiacetat mittels Essigsiureanhydrid und 
Schwefelsiure. R. Wegscheider und E. Spiath. 843 u. 844, 

4-Acetamino-2-Naphthalin-2-Indolindigo: Darstg. aus 1,4-Acetaminonaphthol 
und a-Isatinanilid, Eig., Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 277. 

1, 4-Acetaminonaphthol: Vereinigung desselben mit a-Isatinanilid zum 
4-Acetamino-2-Naphthalin-2-Indolindigo. A. Bezdzik u. P. Fried- 
laender. 277. 

Acetophenon: siehe unter Azine und unter Hydrazone. 

Acetsalicylaldehyddiacetat: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure auf Salicylaldehyd, Eig., Zus. 
R. Wegscheider u. E. Spath. 851—854. 

Acetylderivat des Dianthranols: Darstg., Eig., Zus., Oxydation und Reduktion 
desselben. H. Meyer. 168 u. f. ) 

— des Normethylmekoninanilids: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer u. 
R. Turnau. 495 u. 496. 

Acetylinosin: Mutmafliche Struktur desselben. F. Haiser u. F. Wenzel. 156. 

Adsorption bei Kapillarvorgangen in wasserigen Lésungen: Physikalische Ein- 
fliisse auf dieselbe. Zd. H. Skraup. 809 u. f. 

— von Substanzen aus wisserigen Lésungen: Physikalische Einfliisse auf 
dieselbe. Zd. H. Skraup. 809 u. f. 

Athanolderivat des Aminopyrroliderivates C,,H9.ONy: Darstg., Eig., Uber- 
flhrung in das Chloroplatinat des Chlormethylates. M. Kohn u. F. Bum. 
737. 

— des Anhydrids der 2-Methylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan- 
1-Saure: Darstg., Eig. Chloraurat, Chloroplatinat des Chlormethylats. 
M. Kohn u. F. Bum. 734 u. f. 

— des Laktons der 2-Methylamino-2, 4- Dimethylpentan-4-ol-1-Saure: 

Darstg., Eig., Addition von Jodmethyl. M. Kohn. 404 u. f. 
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Ather: Ermittelung des Feuchtigkeitsgehaltes desselben mittels der Dichte- 
bestimmung. Ermittelung der trocknenden Wirkung  verschiedener 
Trockenmittel (CaClg, KgCO3, NagSO,, MgSO,, KCl, Karnallit CaS0O,). 
E. v.Siebenrock, 759 u. f. 

Athyldiacetonamin: Uberfiihrung in das Anhydrid der 2-Athylamino-4-Athy]- 
amino-2, 4-Dimethylpentan-1-Saure. M. Kohn u. F. Bum. 736 u. 737. 

Athylidendiacetat: Darstg. aus Aldehyd, beziehungsweise Paraldehyd, Essig- 
siureanhydrid und Schwefelsdure. Eig., Zus. R. Wegscheider u. 
E. Spath. 843—845. 

—  Uberfiihrung in das Dibenzoat mittels Benzoesiureanhydrid und Schwe- 
felsiure. R. Wegscheider u. E. Spath. 860 u. 861. 

Athylidendibenzoat: Darstg. aus Athylidendiacetat durch Einwirkung von 
Benzoesdureanhydrid und Schwefelsdure. Eig., Zus. R. Wegscheider 
u. E. Spith. 860 u. 861. 

Athylidendipropionat: Darstg. aus Paraldehyd, Propionsiiureanhydrid und 
Schwefelsiiure, Eig. R. Wegscheider u. E. Spath. 857 u. 858. 
1-Athyloeuxanthon: Passivitiit desselben gegen Diazomethan. J. Herzig u. 

K. Klimosch, 538. 

Athylschwefelsaurebildung: Geschwindigkeit derselben in wasserarmem und 
in wasserreicherem Alkohol. Nachweis, da8 eine monomolekulare Reak- 
tion vorliegt. Aufstellung einer Formel, welche die Konstanten der 
Reaktionsgeschwindigkeit als Funktionen des Wassergehaltes und der 
Schwefelsaurekonzentration darstellt. A. Kailan. 1 u. f. 

— Vergréd8erung der Geschwindigkeit derselben durch Chlorwasserstoff- 
zusatz. A. Kailan. 14 u. f. 

Aldehyde: Anlagerung von Saureanhydriden (Essigsaureanhydrid, Propion- 
sdureanhydrid, Monochloressigsaureanhydrid, Benzoesdureanhydrid) an 
dieselben. R. Wegscheider u. E. Spath. 825 u. f. 

Alizarin: Nachweis, da8 es mit Diazomethan quantitativ den 2-Monomethyl- 
aither liefert, Darstg. und Eig. des Diacetylalizarins. J. Herzig u. 
K. Klimosch. 535. 

Alizaringelb A: siehe unter 2, 3, 4-Trioxybenzophenon. 

Aluminiumchlorid: siehe unter Tribromphenol. 

p-Amidoacetophenon: siehe unter Azin des p-Amidoacetophenons sowie unter 
Azine und unter Hydrazone. 

5-Amino-2-Methylpentan: siehe unter Isohexylamin. 

1, 5-Aminonaphthol: Vereinigung desselben mit a-Isatinanilid bei Gegenwart 
von Essigséureanhydrid zum 2-Indol-5-Acetamino-1-Naphthalinindigo. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 276 u. 277. 

Amylolytische Fermente: siehe unter Fermente, amylolytische. 

Anhydrid der 2-Athylamino-4-Athylamino-2, 4-Dimthylpentan-1-Saure: Darstg., 
Eig., Zus., Einwirkung von Athylenoxyd. M. Kohn u. F. Bum. 736 u. f. 

— der 2-Methylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-1-Saure: Darstg., 
Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von Athylenoxyd in ein 
Athanolderivat. M. Kohn u. F. Bum. 734 u. f. 














Anhydrit: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 190. 
F ) ; Anilid, wahres, der Opiansaure: Darstg. aus dem -Anilid, Eig., Zus. H. Meyer 
‘ u. R. Turnau. 490 u. 491. 
— wahres, der Opiansiure: Einwirkung von Phenylhydrazin auf dasselbe. 
Entstehung eines Hydrazons hierbei. H. Meyer u. R. Turnau. 492 
u. 493. 

Anilidomekonin: Entstehung desselben durch Reduktion des Opiansiure- 
y-anilids, Eig., Zus. H. Meyer u. R. Turnau. 493 

Anilin: Einwirkung desselben bei Anwesenheit von salzsaurem Anilin auf 
Mekonin, Entstehung des Normethylmekoninanilids hierbei. H. Meyer 
u. R. Turnau. 494 u. 495. 

Anisaldehyd: siehe unter Azine wie auch unter Hydrazone. 

— Kondensation mit ~-Cumylrhodaninsaéure zur $-y-Methoxylbenzyliden- 
»-y-Cumylrhodaninsaure, Eig., Zus. L. Kaluza. 708. 

— Kondensation mit Isohexylrhodaninséure zur §-p-Methoxyl-v-Isohexyl- 
rhodaninsdure. L. Kaluza. 716. 

Anisidid, wahres, der o-Benzoylbenzoesiure: Darstg. aus dem 4-Anisidid durch 
Umlagerung, Eig., Zus. H. Meyer u. R. Turnau. 484 u. 485. 
der Anisoylbenzoesaure: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer u. R. Turnau. 
489. 

-Anisidid der o-Benzoylbenzoesaure: Darstg. aus o-Benzoylbenzoesaure und 
p-Anisidin, Eig., Zus., Umlagerung zum normalen Anisidid, Uberfiihrung 
durch Einwirkung von Phenylhydrazin in das o-Benzoylbenzoesaure- 
phenylhydrazon. H. Meyeru. R. Turnau. 482 u. f. 

p-Anisidin: Einwirkung desselben auf o-Benzoylbenzoesaure, Entstehung des 
)-Anisidids hierbei. H. Meyeru. R. Turnau. 482 u. f. 

Anisoylbenzoesaure: Darstg. aus Anisol und Phthalsaureanhydrid, Eig.,isomere 
Methylester, Einwirkung von Anisidin auf die Saure. H. Meyer u. 
R. Turnau. 485—489. 

— Darstg. aus Paraoxybenzoylbenzoesadure durch Methylierung mit Di- 
methylsulfat. H. Meyer u. R. Turnau. 485 u. 486. 
9-Anthracen-2-indolindolignon: Darstg. aus Isatinchlorid und Anthranol, Eig., 
Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 875—877. 
1-Anthracen-2-indolindigo: Darstg. aus $-Anthrol und Isatinanilid, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in 8-Anthrol-1-aldehyd. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 
874. 

2-Anthracen-2-indolindigo: Darstg. aus a-Anthrol und Isatinanilid, Eig., Zus. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 873 u. 874. 

Anthrachinon: Reduktion desselben zum Diathranol. H. Meyer. 166 u. f. 

Anthranol: Vereinigung desselben mit Isatinchlorid zum 9-Anthracen-2-indol- 
indolignon. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 875—877. 

a-Anthrol: Vereinigung desselben mit Isatinanilid zum 2-Anthracen-2-indol- 
indigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 873. 

3-Anthrol: Vereinigung desselben mit Isatinanilid zum 1-Anthracen-2-indol- 

indigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 874. 
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8-Anthrol-1-aldehyd: Darstg. aus 1-Anthracen-2-indolindigo durch Einwirkung 
von Natronlauge, Eig., Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 874 
u. 875. 

Arbutase: siehe unter Enzym arbutinspaltendes. 

Arbutinspaltendes Enzym: siehe unter Enzym, arbutinspaltendes. 

Aschengehalt des Papiers: Einflu®8 desselben bei Kapillarvorgangen in wiisse- 
rigen Lésungen. Zd. H. Skraup. 822 u. f. 

Atakamit: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 187. 

Aurichlorat des Athanolderivates des Aminopyrrolidonderivates CgH,,ON, 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. F. Bum. 734 u. f. 

— des Chlormethylates des Athanolderivates des Laktons der 2-Methyl- 
amino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 
405 u. 406. 

Azin des p-Amidoacetophenons: Darstg., Eig., Zus., Umsetzung mit Phenyl- 
hydrazin zum Hydrazon. G. Knoépfer. 36. 

— des Benzylidenacetons: Darstg., Eig., Zus., Umwandlung durch Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin in das Hydrazon. G. Knépfer. 38. 

— des m-Nitroacetophenons: Darstg., Eig., Zus., Umsetzung desselben mit 
Phenylhydrazin zum Hydrazon. G. Knoépfer. 36. 

— des Protocatechualdehyds: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung durch Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin in das Hydrazon. G. Knoépfer. 35. 

— des Resorcylaldehyds: Darstg. aus Resorcylaldehyd, Eig., Zus., Um- 
setzung mit Phenylhydrazin zum Hydrazon. G. Knépfer. 30. 

Azine des Benzaldehyds, Salicylaldehyds, Anisaldehyds, Zimtaldehyds, 
Cuminols, Furfurols, p-Oxybenzaldehyds, Vanillins, Piperonals, p-Nitro- 
benzaldehyds, Umsetzung derselben mit Pnenylhydrazin zu Hydrazonen. 
G. Knopfer. 31 u. f. 

— des o-Nitrobenzaldehyds, m-Nitrobenzaldehyds, Dimethylaminobenz- 
aldehyds, Protocatechualdehyds, Resorcylaldehyds, Acetophenons, 
m-Nitroacetophenons, p-Amidoacetophenons, Benzylidenacetons, Um- 
setzung derselben mit Phenylhydrazin zu Hydrazonen. G. Knépfer. 


34 u. f. 


B. 


Barium: Bestimmung minimaler Mengen desselben. E. Emich u. J. Donau. 
752 u. 753. 
— Trennung desselben vom Strontium durch Kieselfluorwasserstoffsaure 
bei Anwendung minimaler Substanzmengen. F. Emich u. J. Donau. 
756. 
Bariumsalz der Monobromgentisinsiiure: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmel- 
mayr. 259 u. 260. 
— der Monomethylitherbromgentisinsaure: Darstg., Eig., Zus. F.v. Hemmel- 
mayr. 262 u. 263. 
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Bariumsilicid der Zusammensetzung BaSi,: Nachweis, da® dasselbe der 
Hauptbestandteil des _ industriell dargestellten Bariumsilicids _ ist. 
O. Hinigschmid. 504—506. 

Barytgruppe: Einwirkung von Radiumstrahlen auf die Minerale derselben. 
C. Doelter. 190. 

Basische Hydroxyde: Verhalten solcher, und zwar von KOH, NaOH, LiOH, 
RbOH, Ca(OH)y, Ba(OH)s, CgH;NHs, NHg in Form ihrer wiisserigen 
Lisungen bei Kapillarvorgingen. Zd. H. Skraup. 793—798. 

Benzalazin: Umsetzung desselben mit Phenylhydrazin zum Benzaldehydpheny1- 
hydrazon. G. Knopfer. 31. 

Benzaldehyd: siehe unter Azine sowie unter Hydrazone. 

— Kondensationsprodukt desselben mit Oxythionaphthen. P. Fried- 
laender. 349. 
Uberfiihrung in das Benzylidendibenzoat durch Einwirkung von Benzoe- 
sdureanhydrid und Schwefelsaure in das Benzylidendibenzoat. R. Weg- 
scheideru. E. Spith. 861 u. 862. 

— Kondensation mit ~-Cumylrhodaninsiure zur §-Benzyliden-v-Y-Cumy!- 
rhodaninsdure. L. Kaluza. 704 u. 705. 

— Kondensation mit Isohexylrhodaninséure zur 8-Benzyliden-v-Isohexyl- 
rhodaninsdure, Eig., Zus. L. Kaluza. 711 u. 712. 

— Uberfiihrung in das Benzylidendiacetat durch Einwirkung von Essig- 
sdureanhydrid und Schwefelséure. R. Wegscheider u. E. Spith. 
849. 

— Uberfiihrung in das Dipropionat durch Einwirkung von Schwefelsiure 
und Propionsdureanhydrid. R. Wegscheider u. E. Spiith. 858. 
Benzaldehydphenylhydrazon: Entstehung desselben aus dem Benzalazin 

durch Einwirkung von Phenylhydrazin. G. Knoépfer. 31. 

Benzoesaureanhydrid: Addition desselben an verschiedene Aldehyde unter 
dem Finflusse von Schwefelsdure. R. Wegscheider u. E. Spiath. 
859 u. f. 

Benzol: Einwirkung desselben auf Tribromphenol bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid, Entstehung von Brombenzol hierbei neben Phenol. 
M. Kohn u. N. L. Miller. 407— 409. 

Benzolazo-3-Oxythionaphthen: Darstg. aus Benzoldiazoniumchlorid und 
Oxythionaphthen, Eig., Zus. P. Friedlaender. 353 u. 354. 

2-Benzoylisonikotinséure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von 
Benzol und Aluminiumchlorid auf Cinchomeronsaureanhydrid neben 
-Benzoylnikotinsiure, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Erhitzen in 
é-Benzoylpyridin. A. Kirpal. 357 u. f. 

— Darstg. derselben aus Cinchomeronsidure-y-Methylesterchlorid durch Ein- 

wirkung von Benzol und Aluminiumchlorid. A. Kirpal. 361. 

;-Benzoyinikotinsaéure: Entstehung derselben neben £-Benzoylisonikotinsdure 

bei der Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid, auf Cinchomeron- 

siureanhydrid, Eig., Zus., Chlorhydrat, Uberfiihrung durch trockene 

Destillation in y-Benzoylpyridin. A. Kirpal. 358 u. 359. 
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-Benzoylnikotinséure: Darstg. aus Cinchomeronsdure-B-Methylesterchlorid 
durch Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid. A. Kirpal. 360 
u. 361. 

8-Benzoylpyridin: Entstehung desselben aus der §-Benzoylisonikotinsaure 
durch Kohlenséureabspaltung. A. Kirpal. 360. 

y-Benzoylpyridin: Entstehung desselben aus der 7-Benzoylnikotinsaéure durch 
trockene Destillation. A. Kirpal. 359. 

Benzylidenaceton: siehe unter Azin des Benzylidenacetons sowie unter Azine 
und unter Hydrazone. 

8- Benzyliden-v--Cumylrhodaninsaure: Darstg. aus Benzaldehyd und 
’)-Cumylrhodaninsaure, Eig., Zus. L. Kaluza. 704 u. 705. 

Benzylidendiacetat: Darstg. aus Benzaldehyd, Essigsaureanhydrid und 
Schwefelsdure, Eig. R. Wegscheider u. E. Spath. 849. 

Benzylidendibenzoat: Darstg. aus Benzaldehyd, Benzoesdéureanhydrid und 
Schwefelsaure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spiath. 861 u. 862. 

Benzylidendipropionat: Darstg. aus Benzaldehyd, Propionsaéureanhydrid und 
konzentrierter Schwefelsdure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 
858. 

8-Benzyliden-v-IsohexylIrhodaninsaure: Darstg. aus Benzaldehyd und Iso- 
hexylrhodaninsaure, Eig., Zus. L. Kaluza. 711 u. 712. 

Benzylphenylhydrazon der Inosinpentose: Identitat desselben mit dem Benzyl- 
phenylhydrazon der d-Lyxose. F. Haiseru. F. Wenzel. 385 u. f. 

Bianthron: Entstehung desselben aus Dianthranol durch Oxydation, Eig., Zus., 
Uberfithrung durch Reduktion in Dianthranol sowie in Anthracendihydriir, 
durch Oxydation in Anthrachinon. H. Meyer. 173—177. 

Bogenlicht: Direkte Behandlung farbiger Mineralien mit demselben. C. Doelter. 


199. 

Boraxglaser: Einwirkung von Radiumstrahlen auf dieselben. C. Doelter. 190 
u. 191. 

Bernstein: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 188 
u. 189. 


Braunit: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 188. 
Bromanil: Entstehung desselben neben Monobromgentisinsaure bei der Ein- 
wirkung von Brom auf Gentisinsdéure, Zus. F. v. Hemmelmayr. 258 u. f. 
Bromatbildung aus Hypobromit in schwach alkalischer Lésung, Nachweis, daf 
dieselbe der ersten Potenz der Wasserstoffionen und der zweiten Potenz 
der Hypobromitkonzentration proportional ist und durch Bromide stark 
beschleunigt wird. A. Skrabal. 53 u. f. 
— aus Hypobromiten: Beschleunigende von Elektrolyten auf dieselbe. 
A. Skrabal. 60 u. f. 
— aus Hypobromiten: Aufstellung der kinetischen Gleichung fiir dieselbe. 
A. Skrabal. 67 u. f. 
Brombenzol: Entstehung desselben neben Phenol bei der Einwirkung von Tri- 
bromphenol auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. M. Kohn 
u. N. L. Miiller. 407—409. 
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Bromhydrochinon: Entstehung desselben aus Monobromgentisinsdure durch 
Erhitzen mit Wasser. F. v. Hemmelmayr. 265 u. 266. : 

Bromide: Beschleunigende Wirkung derselben auf die Bromatbildung aus 
Hypobromit, Nachweis, da8 ihre beschleunigende Wirkung gréBer ist als 
die anderer Elektrolyte. A. Skrabal. 53 u. f., 65 u. f. 

ij-Butylidenacetat: Darstg. aus Isobutyraldehyd, Essigsaureanhydrid und 
Schwefelsaure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spiath. 846. 

i-Butyraldehyd: Uberfiihrung in i-Butylidenacetat mittels Essigsiureanhydrid 
und Schwefelsiure. R. Wegscheider u. E. Spath. 846. 


C. 


Calcit: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 190. 

Calcium: Trennung desselben vom Magnesium bei Anwendung minimaler Sub- 
stanzmengen. F. Emich u. J. Donau. 756. 

Calciumnitrid: Uberfiihrung desselben durch Erhitzen im Wasserstoffstrom 
in eine Substanz, die vielleicht Tricalciumamid ist. F. W. Dafert und 
R. Miklauz. 649 u. f. 

Calciumsilicid: Nachweis, daf ein Silicid der Zusammensetzung Ca Sig und ein 
Silicid CagSi, die Hauptbestandteile der industriell dargestellten Calcium- 
silicide sind. O. HGnigschmid. 501—504. 

Carnallit: Wirkung desselben als Trockenmittel fiir Ather. E. v. Siebenrock. 
765. 

Casein: Nachweis, da$ bei der Hydrolyse desselben mit Salzséure wie auch 
mit Schwefelséure nahezu die gleiche Glutaminsaiuremenge entsteht. 
Zd. H. Skraup u. W. Tirk. 287—288. 

— Nachweis, daf dasselbe Methoxyl sowie auch Methyl am Stickstoff ent- 
halt. Zd. H. Skraup u. E. Krause. 491 u. f. 

— Uberfiihrung desselben durch Methylierung in das Jodmethylcasein, 
Hydrolyse des Methylcaseins. Zd. H. Skraup u. E. Krause. 453 u. f. 

Chloral: Uberfiihrung in das Chloraldiacetat durch Einwirkung von Essigsdure- 
anhydrid und Schwefelsiure. R. Wegscheideru. E.Spath. 847. 

— Uberfiihrung in das Dibenzoat durch Einwirkung von Benzoesiure- 
anhydrid und Schwefelséure. R. Wegscheider u. E. Spath. 861. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Monochloressigsiureanhydrid und 
Schwefelsaure in das Chloral-bis-monochloracetat. R. Wegscheider u. 
E. Spath. 858 u. 859. 

Chlorai-bis-monochloracetat: Darstg. aus Chloral, Monochloressigsiure- 
anhydrid und Schwefelsiure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 
858 u. 859. 

Chloraldiacetat: Darsig. aus Chloral, Essigsiiureanhydrid und Schwefelsiure, 
Fig. R. Wegscheider u. E. Spath. 847. 

Chloraldibenzoat: Darstg. aus Chloral, Benzoesiureanhydrid und Schwefel- 

sdure, Eig., Zus. R. Wegscheideru. E. Spath. 861. 
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Chlorcalcium: Wirkung desselben als Trockenmittel fiir Ather. E. v. Sieben- 
rock. 763. 
Chlorcholestan: Darstg. aus Cholesterylchlorid durch Reduktion, Eig., Zus., 
Drehungsvermigen, Uberfiihrung in Cholestan. J. Mauthner. 641 u. 642. 
— Uberfiihrung in Neocholesten. J. Mauthner. 643. 
Chlorhydrat der Oxypyrolidincarbonsiure: Isolierung aus der Gelatine, Eig., 
Zus., Uberfiihrung in die freie Siure. Zd. H. Skraup u. A. v. Biehler. 
476 u. 477. 
Chiorkalium: Wirkung desselben als Trockenmittel fiir Ather. E. v. Sieben- 
rock. 764 u. 765. 
1, 3, 6-Chlorkresol: Uberfiihrung desselben in den 1, 3, 6-Chlorkresylmono- 
glycerinither. F. Ehlotzky. 669 u. 670. 
1, 3, 6-Chlorkresylmonoglycerinather: Darstg. aus 1, 3, 6-Chlorkresol und 
Glycerin, Eig., Zus. F. Ehlotzky. 669—671. 
Chloroplatinat des Chlormethylates des Athanolderivates CgH,,ON,: Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn u. F. Bum. 736. 
— des Chlormethylates des Athanolderivates von C,,Ho ON»: Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn u. F. Bum. 737. 
— des Hexaamidohexabenzylathans: Darstg., Eig., Zus. F. Schmerda. 
394 u. 395. 
— des Laktons der 2-Dimethylamino-2, 4-Dimethylpentan-4 ol-1-Siéure: 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. F. Bum. 740 u. 741. 
— des Laktons der 2-Athylamino-2, 4-Dimethylpentan-4 ol-1-Siure: Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn u. F. Bum. 741. 
o-Chlorphenol: Uberfiihrung desselben in den o-Chlorphenylmonoglycerin- 
iither. F. Ehlotzky. 667—669. 3 
p-Chlorphenol: Uberfiihrung desselben in den p-Chlorphenylmonoglycerin- 
ther. F. Ehlotzky. 664 u. 665. 
o-Chlorphenylmonoglycerinather: Darstg. aus o-Chlorphenol und Glycerin, 
Eig., Zus., Dibenzoylderivat. F. Ehlotzky. 667—669. 
p-Chlorphenylmonoglycerinather: Darstg. aus p-Chlorphenol und Glycerin, 
Eig., Zus., Dibenzoylderivat, Spaltung. F. Ehlotzky. 664—667. 
Chlorwasserstoff: VergréSerung der Geschwindigkeit der Athylschwefelsiure- 
bildung durch Zusatz von Chlorwasserstoff. A. Kailan. 14 u. f. 
Cholestan: Darstg. durch Reduktion von Cholesten, Eig., Zus., Drehungsver- 
modgen. J. Mauthner. 638 u. 639. 
— Entstehung aus Chlorcholestan, Zus., Drehungsvermégen. J. Mauthner. 


642. 
— Entstehung aus Neocholestan durch Reduktion, Zus., Drehungsvermégen. 


J. Mauthner. 644. 
Cholesten: Reduktion desselben zum Cholestan. J. Mauthner. 638 u. 639. 
Cholesteryichlorid: Uberfiihrung in Chlorcholestan. J. Mauthner. 641. 
Chrominitrat: Entstehung desselben aus dem aus Chromitit dargestellten 
gegliihten Cr gO, durch Einwirkung von Salpetersiiure, Zus. M. Z. Jo- 
vitschitsch. 47 u. f. 
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Chromioxyd: Nachweis, da8 das aus dem Chromitit erhaltene gegliihte 
Chromioxyd in Salpetersiure léslich ist. M. Z. Jovitschitsch. 47 u. f. 

Chromitit: siehe unter Chrommineral, neues, in Serbien. 

Chrommineral, neues, in Serbien: Nachweis, daS dasselbe zum Teil aus 
Chromitit, welcher als eine Verbindung von 1 Mol Cr.O, und 1 Mol 
Fe,O, erkannt wurde, zum Teil vielleicht aus einer Verbindung von 
2 Molen Fe,O, mit 1 Mol Cr.O, besteht. M. Z. Jovitschitsch. 39 
bis 46. 

Chromoxyd: Vorkommen einer Verbindung von 1 Mol desselben mit 1 Mol 
Fe,O,, d. i. des Chromitits neben einer Verbindung, die vielleicht aus 
2 Molen Fe,O3 und 1 Mol CrsQOz, besteht, in einem serbischen Chrom- 
mineral. M. Z. Jovitschitsch. 39—46. 

Cinchomeronsaureanhydrid: Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid 
auf dasselbe, Entstehung von 7-Benzoylnikotinsiure und §-Benzoyl- 
isonikotinsaure hierbe1. A. Kirpal. 357 u. f. 

3-Cinnamylen-y-IsohexylIrhodaninsaure: Darstg. aus Zimtaldehyd und lIso- 
hexylrhodaninsiaure, Eig., Zus. L. Kaluza. 716 u. 717. 

Cinnamylidendiacetat: Darstg. aus Zimtaldehyd, Essigséiureanhydrid und 
Schwefelsiure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 855 u. 856. 

Cinnamylidendibenzoat: Darstg. aus Zimtaldehyd, Benzoesiureanhydrid und 
Schwefelsaure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spith. 867. 

Citronellal: Nachweis, daf dasselbe bei der Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid und Schwefelsiiure in das Kondensationsprodukt Cs )H,,0 
iibergefiihrt wird. R. Wegscheideru. E. Spath. 848. 

Cuminol: siehe unter Azine wie auch unter Hydrazone. 

)-Cumyldithiocarbaminessigsaureathylester: Entstehung desselben neben 
dliger $-Cumylrhodaninsiure aus Y-cumyldithiocarbaminsaurem Ammon 
und Chloressigester, Eig., Zus. L. Kaluza. 702—704. 

v-Cumylrhodaninsaure: Darstg. aus -cumyldithiocarbaminsaurem Ammon 
und Chloressigester, Eig., Kondensation mit Benzaldehyd zur 
8-Benzyliden-v-)-Cumylrhodaninsdure, mit Piperonal zur $-Methylen- 
3, 4-Dioxybenzyliden-y--Cumylrhodaninsaure. L. Kaluza. 702—706. 

— Kondensation mit m-Nitrobenzaldehyd zur B-m-Nitrobenzyliden-v-¢- 
Cumylrhodaninsiure, mit p-Nitrobenzaldehyd zur $-p-Nitrobenzyliden- 
v-l-Cumylrhodaninsiure, mit Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd zur 6-Di- 
methyl-p-Aminobenzyliden-y--~-Amylrhodaninsaure. L. Kaluza. 706 bis 
708. 

— Kondensation mit Anisaldehyd zur §-p-Methoxylbenzyliden-v--Cumyl- 
rhodaninséure. L. Kaluza. 708. 

Cyclohexanon: Kondensation desselben mit Opiansiure zu einem amorphen 
Kérper, der sich in das krystallisierte Lakton CogH»,Og umlagern 1abt. 
O. Morgenstern. 685 u. f. 

— Kondensation desselben mit Phthalaldehydsiure, Isolierung der Laktone 

CooH,g0; und Cy,H3,0g hierbei. O. Morgenstern. 688 u. f. 
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D. 


Diacetat des Diacetyldioxims: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus 
M. Furcht u. A. Lieben. 591 u. 592. 

Diacetonalkohol: Ubertiihrung desselben durch die Cyanhydrinreaktion in das 
Lakton der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-Sdure. M. Kohn. 401 u. f. 

— Bereitung der Laktone der 2-Amino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure, der 
2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure, der 2-Dimethylamino- 
2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure, der 2-Athylamino-2, 4-Dimethylpentan- 
4-ol-1-Saiure aus demselben. M. Kohn u. F. Bum. 738 u. f. 

Diacetylalizarin: Darstg. und Eig. desselben. J. Herzig u. K. Klimosch. 
535. 

Diacetyldiaxim: Darstg. aus dem beim Kochen von Livulinsdure mit Silber- 
oxyd entstehenden fliichtigen Ol, Eig., Zus. M. Furcht u A. Lieben. 
591. 

Diacetylverbindung der Gentisinsaéure: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmel- 
mayr. 268 u. 269. 

Diather des 2, 3, 4-Trioxybenzophenons: AusschlieBliche Entstehung desselben 
bei der Einwirkung von Diazomethan, Entstehung desselben neben Tri- 
aither bei der Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat, Zus. J. Herzig 
u. K. Klimosch. 533 u. 537. 

Diathylketon: Kondensation desselben mit Phthalaldehydsdure zu den Laktonen 
Cy3H,4Og und Cy;H 90,9. O. Morgenstern. 691—693. 

Diamant, gelber: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 


180. 
— griiner: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 


180. 
Dianthranol, wahres: Darstg. desselben durch Reduktion von Anthrachinon, 
Uberfiihrung in Dianthron, Methylderivat, Acetylprodukt. H. Meyer. 
165 u. f. 
— Oxydation desselben zu Anthrachinon, Reduktion zum Anthracen- 
dihydriir, Oxydation zum Bianthron. H. Meyer. 167 u. f. 
Dianthron: Entstehung aus Dianthranol durch Umlagerung, Eig., Enolisierung 
des Dianthrons zum Dianthranol. H. Meyer. 172 u. 173. 
Dibenzohydrochinon: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung in den Monomethy!- 
aither durch Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat. J. Herzig und 
K. Klimosch. 541. 
Dibenzoylderivat des o-Chlorphenylmonoglycerinathers: Darstg., Eig., Zus. 
F. Ehlotzky. 667—669. 
— des p-Chlorphenylmonoglycerinathers: Darstg., Eig., Zus. F. Ehlotzky. 
665 u. 666. 
Dibenzyl: Entstehung desselben neben Hexabenzyliathan bei der Reduktion des 
Tribenzylcarbinols mit Jodwasserstoff, Zus. F. Schmerda. 391. 
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1, 2-Dibenzoyl-3-Methylopyrogallol: Entstehung aus dem 1, 3-Dimethylpyro- 
gallol, Eig., Zus. J. Herzig u. K. Klimosch. 539. 

6, 6-Dibromindigo: Synthese desselben, Identitiit mit dem Farbstoff des antiken 
Purpurs aus Murex brandaris. P. Friedlaender. 251 u. f. 

Diisohexylparabansaure: Entstehung derselben (?) aus der entsprechenden 
Thioparabansiure, Eig. L. Kaluza. 725 u. 726. 

Diisohexylthioharnstoff: Darstg. aus Isohexylsenfél und Isohexylamin, Eig., 
Zus., Uberfiihrung in Diisohexylthioparabansaure. L. Kaluza. 719 u. f. 

Diisohexylthioparabansaure: Darstg. aus dem Diisohexylthioharnstoff, Eig., 
Zus., Uberfiihrung in Diisohexylparabansidure. L. Kaluza. 724 u. f. 

1,2-Dimethoxynaphthalin: Darstg. aus 1, 2-Dioxynaphthalin, Eig., Zus. 

' A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 282 u. 283. 

Dimethylatherbromgentisinsaure: Entstehung aus Bromgentisinsiure durch 
Einwirkung von Jodmethyl und Natriumhydroxyd, Zus. F. v. Hemmel- 
mayr. 263—265. 

Dimethylathergallussaure: Entstehung eines Gemenges derselben und Tri- 
ithergallussaure bei der Zersetzung des Methylotannins mit Kali. 
J. Herzig u. V. Renner. 548 u. f. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd: Kondensation mit ~-Cumylrhodaninséure zur 
2-Dimethyl-»-Aminobenzyliden-y---Cumylrhodaninsaure. L. Kaluza. 
707 u. 708. 

Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd: Kondensation mit Isohexylrhodaninsdure zur 
6 - Dimethyl -y- Aminobenzyliden -»-Isohexylrhodaninséure. L. Kaluza. 
714. 

2-Dimethyl-»-Aminobenzyliden-v-)-Cumylrhodaninsaure: Darstg. durch 
Kondensation von Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd und Y-Cumylrhodanin- 
sdure, Eig., Zus. L. Kaluza. 707 u. 708. 

3-Dimethy1l-py-Aminobenzyliden-y-Isohexylrhodaninsaure: Darstg. durch 
Kondensation von Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd und Isohexylrhodanin- 
saure, Eig., Zus. L. Kaluza. 714. 

1, 3-Dimethylopyrogallol: Nachweis, da®B bei der Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid und Aluminiumchlorid, beziehungsweise Chlorzink 1, 2-Di- 
benzoyl-3-Methylopyrogallol entsteht. J. Herzig u. K. Klimosch. 
539. 

2, 4-Dimethylpentan-2,4-diol-1-Saure: siehe unter Lakton der 2, 4-Dimethyl- 
pentan-2, 4-diol-1-Siiure. 

Dimethylphenolphthalein: Entstehung desselben als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung der Anisoylbenzoesiure. H. Meyer u. R. Turnau. 486. 
m-Dinitrobenzol: Entstehung von Nitrobenzol aus demselben durch Einwirkung 
von wisserig-alkalischem Hydroxylamin. M. Kohn. 397—399. 

1,5-Dioxyanthracen: Vereinigung desselben mit Isatinanilid zum 5-Oxy- 
2-anthracen-2-indolindigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 877 und 
878. 

2, 5-Dioxy-2-Naphthaldehyd: Darstg. aus dem 5-Oxy-2-Naphthalin-2-Indol- 
indigo, Eig., Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 286. 

2 
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1, 2-Dioxynaphthalin: Vereinigung desselben mit Isatinchlorid zum 2-Indol- 
3-Oxy-1-Naphthalinindolignon. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 274 
u. 275. 
— Uberfiihrung in das 1, 2-Dimethoxynaphthalin und in a-Methoxy- 
8-Naphthol. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 282—284. 
1,5-Dioxynaphthalin: Vereinigung desselben mit a-Isatinanilid zum 5-Oxy- 
2-Naphthalin-2-Indolindigo. A.Bezdzik u. P.Friedlaender. 275u. 276. 
Dipalmitinstearinséureglycerid: Vorkommen desselben im Fette der Haus- 
gans, Eig., Zus., Verseifung des gemischten Glycerids. J. Klimont u. 
E. Meisels. 342 u. 343. 
— Nachweis desselben neben Olsiiuretriglycerid im Fette der Hausente. 
J. Klimont u. E. Meisels. 344—346. 
Doppelaldehyd aus m-Xylol: Kondensationsprodukt desselben mit Oxythio- 
naphten. P. Friedlaender. 353. 


Edelsteine: Einwirkung von Radiumstrahlen auf Edelsteine, die sich in einer 
Stickstoffatmosphiare befinden. C. Doelter. 193 u. 194. 

Edestin: Farbreaktionen der bei partieller Hydrolyse mit Eisessig-Salzsaure 
entstehenden beiden Stoffe der Protalbinfraktion und des Albumose- 
pentongemenges. Zd. H. Skraup u. A. Wober. 295 u. f. 

— Farbreaktionen der bei der Hydrolyse desselben mit Natronlauge ent- 
stehenden Produkte. Zd. H. Skraup u. A. Woéber. 298 u. f. 

— Hydrolyse desselben mit 6°/)-Natronlauge. Zd.H.Skraup u. A. Wober. 
308 u. 309. 

— Partielle Hydrolyse desselben mit einem Gemisch von Eisessig und 
rauchender Salzsaure. Vollstandige Hydrolyse der beiden hierbei er- 
haltenen Stoffe und Ermittlung der hierbei entstehenden Mengen an 
Histidin, Arginin, Lysin, Tyrosin, Glutaminsdéure, Phenylalanin und an 
Aminosduren. Zd. H. Skraup u. A. Woéber. 301 u. f. 

Eiereiweif$: Hydrolyse desselben mit Natronlauge, Isolierung von Protalbin- 
saure, Lysalbinsdure, Lysalbinpepton hierbei. Hydrolyse der Protalbin- 
siure, der Lysalbinséure und des Lysalbinpeptons. Zd. H. Skraup u. 
F. Hummelberger. 130 u. f. 

Eisen: Bestimmung minimaler Mengen desselben. F. Emich u. J. Donau. 753. 

Eisenoxyd: Vorkommen einer Verbindung von 1! Mol desselben mit 1 Mol 
CryO3, d. i. des Chromitits, neben einer Verbindung, die vielleicht aus 
2 Molen Fe,O, und 1 Mol CroOx besteht, in einem serbischen Chrom- 
mineral. M. Z. Jovitschitsch. 39—46. 

Eisensilicid der Zusammensetzung FeSi,: Anwesenheit desselben als Ver- 
unreinigung in den technischen Erdalkalisiliciden. O. HGnigschmid. 
501 u. f. 

Eisenvitriol: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 188. 
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Elektrolyte: Beschleunigende Wirkung derselben auf die Hypobromitreaktion; 
Nachweis, da$8 die Elektrolytwirkung sehr annahernd der Anzahl der 
Ionenladungen proportional ist, im iibrigen aber von der Natur des 
Elektrolyten unabhiangig ist. A. Skrabal. 60 u. f. 


Enzym, salicinspaltendes: Anwesenheit desselben, d. i. der Salikase, in 
einigen Salix- und Populus-Arten, Isolierung desselben. W. Sigmund. 
77 u. f. 


— arbutinspaltendes: Anwesenheit desselben, d. i. der Arbutase, in der 

Heidelbeere und in dem gemeinen Heidekraut. Isolierung desselben. 
W. Sigmund. 83 u. f. 

Essigsaureanhydrid: Anlagerung desselben an Aldehyde mittels Schwefelsaure. 
R. Wegscheider u. E. Spath. 825 u. f. 

Euxanthon: Nachweis, da8 bei der Einwirkung von Diazomethan auf das- 
selbe lediglich der gelbe Monomethylather entsteht. J. Herzig u. 
K. Klimosch. 532. 


F. 


Farbreaktionen der bei partieller Hydrolyse des Edestins entstehenden beiden 
Stoffe. Zd. H. Zkraup u. A. Woéber. 295 u. f. 

Fermente, amylolytische: Anwesenheit derselben in den holzbewohnenden 
Pilzen. J. Zellner. 231 u. f. 

— amylolytische, in den holzbewohnenden Pilzen: Nachweis, da8 dieselben 
durch anorganische Saéiuren und Basen schon bei geringer Konzentration 
der letzteren ganz oder teilweise gelahmt werden, wahrend verdiinnte 
organische Siéiuren den diastatischen Proze8 beschleunigen. J. Zellner. 
238 u. f. 

— amylolytische, in den holzbewohnenden Pilzen: Nachweis, da® die 
Produkte der enzymatischen Hydrolyse von Stirke mittels dieser 
Fermente zunichst Kérper der Dextringruppe sind und schlieBlich neben 
Dextrin hauptsichlich Glukose liefern und da8 andere Kohlehydrate, wie 
Inulin und Arabin, von diesen Fermenten nicht angegriffen werden. 
J. Zellner. 241 u. f. 

— glykosidspaltende: Anwesenkeit derselben in den hoheren Pilzen. 
J. Zellner. 659—662. 

Fett der Hausente: Nachweis von Olsiduretriglycerid neben Dipalmitinstearin- 
siureglycerid in demselben. J. Klimont u. E. Meisels. 343—346. 

— der Hausgans: Nachweis von Dipalmitinstearinsdureglycerid in dem- 
selben. J. Klimont u. E. Meisels. 343. 

Feuchtigkeitsgehalt des Athers: Ermittlung desselben durch Dichtebestim- 
mungen. E. v. Siebenrock. 760. 

Fisetin: Nachweis, da®B dasselbe bei der Einwirkung von Diazomethan den 
Tetramethylather liefert. J. Herzig u. K. Klimosch. 935. 


)* 


— 








20 


Fluorenon: Kondensationsprodukt desselben mit Oxythionaphthen. P. Fried- 
laender. 352 u. 353. 
Flu8spat: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 183 
bis 185. 
— Labilitit der durch Radium erzeugten Farben bei demselben. C. Doelter. 
194 u. 195. 
Furfurol: siehe unter Azine wie auch unter Hydrazone. 


G. 


Gelatine: Hydrolyse derselben, Nachweis, da8 durch wiederholte Anwendung 
der Estermethode sich mehr wie doppelt so viel an Estern gewinnen 
lassen, als friiher erhalten werden konnten, und da8 demgema8 mehr als 
86°), der Gelatine in Form bestimmter Bestandteile bekannt sind. Zd. H. 
Skraup u. A. v. Biehler. 469 u. f. 

Gelbes liivulinsaures Silber: Darstellung desselben. M. Furcht u. A. Lieben. 
560 u. 561. 

— lavulinsaures Silber: Verhalten desselben zu Wasser, Nachweis, daB bei 
der Einwirkung von kochendem Wasser auf das gelbe Salz die Zer- 
setzung ungefahr doppelt so gro8 ist als beim weifSen Salz unter genau 
gleichen Umstinden. M. Furcht u. A. Lieben. 574 u. f. 

— lavulinsaures Silber: Uberfiihrung desselben in weifes Salz durch Um- 
krystallisieren mittels Tierkohle. M. Furcht u. A. Lieben. 585 u. 586. 

— lavulinsaures Silber: Gewinnung einer braunen Substanz aus demselben, 
Ursache der Anwesenheit dieser braunen Substanz fiir die stark ver- 
ainderten Eigenschaften des gelben Salzes. M. Furcht u. Ad. Lieben. 
606 u. f. 

Gentisinsaéure: Einwirkung von Brom auf dieselbe, Entstehung von Bromanil 
hierbei neben Monobromgentisinsaure. F. v. Hemmelmayr. 258 u. f. 

— Einwirkung von Salpetersaiure auf dieselbe, Diacetylderivat. F. v. Hem- 
melmayr. 266—269. 

Geschwindigkeitskonstanten der Athylschwefelsiurebildung: Abhangigkeit 
derselben vom Wassergehalt des verwendeten Alkohols und von der 
Schwefelsiurekonzentration. A. Kailan. 13 u. f. 

— der Veresterung der Hydrozimtsaure mittels alkoholischer Schwefelsaure, 
Abhangigkeit derselben vom Wassergehalt und von der Schwefelsiaure- 
konzentration. A. Kailan. 25. 

Gips: Wirkung desselben als Trockenmittel fiir Ather. E. v. Siebenrock. 765. 

Glaser: Labilitit der in denselben durch Radium erzeugten Farben bei Tempe- 
raturerhOhung. C. Doelter. 195 u. 196. 

Globulin: Hydrolytische Analyse desselben, Bestimmung von Histidin, Arginin, 
Lysin, Tyrosin, Prolin, Phenylalanin, Glutaminséiure und von Amino- 
sdiuren in demselben. H. Lampel u. Zd. H. Skraup. 372 u. 373. 

— Farbreaktionen desselben. H. Lampel u. Zd. H. Skraup. 374 u. 375. 
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Globulinlysalbinsaure: Darstg. aus dem Serumglobulin durch Hydrolyse 
mittels Atznatron, Trennung von der Globulinprotalbinsiure und dem 
Globulinpepton, Bestimmung von Histidin, Arginin, Lysin, Tyrosin, 
Prolin, Phenylalanin, Glutaminsiure und von Aminosiuren in derselben. 
H. Lampel u. Zd. H. Skraup. 367 u. f. 

— Farbreaktionen derselben. H. Lampel u. Zd. H. Skraup. 374 u. 375. 

Globulinpepton: Darstg. aus Serumglobulin durch Hydrolyse mit Atznatron, 
Eig., Trennung von der Globulinprotalbinsdure und der Globulinlysalbin- 
saure, Bestimmung von Histidin, Arginin, Lysin, Tyrosin, Phenylalanin, 
Prolin, Glutaminséurechlorhydrat und Aminosiiuren in demselben. H. 
Lampel u. Zd. H. Skraup. 367 u. f. 

— Farbreaktionen desselben. H. Lampel u. Zd. H. Skraup. 374 u. 375. 

Globulinprotalbinsaure: Darstg. aus Serumglobulin durch Einwirkung von 
Atznatron, Trennung von der Globulinlysalbinsiiure und vom Globulin- 
pepton, Eig., Bestimmung von Histidin, Arginin, Lysin, Tyrosin, Prolin, 
Phenylalanin, Glutaminsiiure und von Aminosiuren in derselben. 
H. Lampel u. Zd. H. Skraup. 367. 

— Farbreaktionen derselben. H. Lampel u. Zd. H. Skraup. 374 u. 3735. 

Glukosazon: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. J. Zellner. 242. 

Glukose: Entstehung derselben aus Starke unter dem Einfluf des amylo- 
lytischen Fermentes der holzbewohnenden Pilze, Identifizierung durch 
das Osazon. J. Zellner. 242. 

Glutaminsaure: Nachweis, da$ bei der Hydrolyse von Casein mit Salzsiéure 
wie auch mit Schwefelsdure die gleiche Menge an Glutaminsidure entsteht. 
Zd. H. Skraup u. W. Turk. 287 —288. 

— Nachweis, daB dieselbe sowohl bei der Methoxylbestimmung wie auch 
bei dcr Bestimmung des Methyls am Stickstoff Jodsilber liefert. Zd. H. 
Skraup u. E. Krause. 453. 

—  Entstehung derselben bei der Hydrolyse des Methylcaseins. Zd. H. 
Skraup u. E. Krause. 460 u. 461. 

Glutaminsaurechlorhydrat: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus. Zd. H. 
Skraup u. W. Tirk. 287 u. 288. 

Graz: Radioaktives Verhalten des Wassers von Graz und seiner Umgebung. 
A. Wellik. 89 u. f. 


H. 


Halogene: Bestimmung derselben in organischen Substanzen bei Anwendung 


minimaler Substanzmengen. F. Emich u. J. Donau. 754 u. 755. 


Hausente: Fett derselben, Nachweis von Olsiuretriglycerid und Dipalmitin- 


stearinsdureglycerid in demselben. J. Klimont u. E. Meisels. 343—346. 


Hausgans: Fett derselben, Nachweis von Dipalmitinstearinsiureglycerid in 


demselben. J. Klimont u. E. Meisels. 342 u. 343. 
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Heidekraut, gemeines: Anwesenheit eines arbutinspaltenden Enzyms, d. i. der 
Arbutase in demselben. W. Sigmund. 83 u. f. 

Heidelbeere: Anwesenheit eines arbutinspaltenden Enzyms, der Arbutase, in 
derselben. W. Sigmund. 83 u. f. 

Hexaamidohexabenzylathan: Darstg. aus dem Hexanitrokérper durch Reduk- 
tion mit Jodwasserstoff, Eig., Zus., Chloroplatinat. F. Schmerda. 
393—395. 

Hexabenzylathan: Entstehung desselben neben Dibenzyl aus dem Tribenzy|- 
carbinol durch Reduktion mit Jodwasserstoff, Eig., Zus., Uberfiihrung in 
ein Hexanitroderivat. F. Schmerda. 389 u. f. 

Hexanitrohexabenzylathan: Darstg. aus Hexabenzylithan, Eig., Zus., Reduk- 
tion zum Hexaamidderivat. F. Schmerda. 392—395. 

Hexonbasen: Nachweis, da8 Lysin tiberhaupt nicht und Histidin und Arginin 
jedenfalls in viel geringeren Mengen aus dem Methylcasein als aus dem 
Casein durch Hydrolyse gewinnbar sind. Zd. H. Skraup u. E. Krause. 
464 u. f. 

Hydrazon des p-Methoxysalicylaldehyds: Darstg., Eig., Zus. P. Friedlaender. 
880. 

Hydrazone (Phenylhydrazone) des Benzaldehyds, Salicylaldehyds, Anis- 
aldehyds, Zimtaldehyds, Cuminols, Furfurols, p-Oxybenzaldehyds, 
Vanillins, Piperonals, p-Nitrobenzaldehyds: Entstehung derselben aus 
den entsprechenden Azinen durch Einwirkung von Phenylhydrazin. 
G. Knopfer. 31 u. f. 

— (Phenylhydrazone) des o-Nitrobenzaldehyds, m-Nitrobenzaldehyds, Di- 
methylaminobenzaldehyds, Protocatechualdehyds, Resorcylaldehyds, 
Acetophenons, m-Nitroacetophenons, p-Amidoacetophenons, Benzyliden- 
acetons: Entstehung derselben aus den Azinen durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin. G. Knoépfer. 34 u. f. 

Hydroxylamin: Einwirkung desselben in alkalisch-wasseriger Liésung auf 
m-Dinitrobenzol, Entstehung geringer Mengen von Nitrobenzol hierbei. 
M. Kohn. 397—399. 

Hydrozimtsaure: Veresterungsgeschwindigkeit derselben mit alkoholischer 
Schwefelsiure bei verschiedenen Wasser- und Katalysatorkenzentra- 
tionen, Darstg. der monomolekularen Konstanten als Funktionen des 
Wassergehaltes und der Schwefelséurekonzentration. A. Kailan. 16 
i 

Hypobromite: Bildung von Bromaten aus denselben in schwach alkalischer 
Lisung, Nachweis, da8 die Reaktion der ersten Potenz der Wasserstoff- 
ionen und der zweiten Potenz der Hypobromitkonzentration proportional 
ist und durch Bromide stark beschleunigt wird. A. Skrabal. 53 u. f. 

— Bildung von Bromaten aus denselben, Nachweis, daS dieselbe durch 
Zusatz von Elektrolyten (Salzen) beschleunigt wird. A. Skrabal. 
60 u. f. 

— Ermittlung der kinetischen Gleichung fiir die Bromatbildung aus den- 
selben. A. Skrabal. 67 u. f. 
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I. 


2-Indol-5-Acetamino-1-Naphthalinindigo: Darstg. aus 1, 5-Aminonaphthol, 
a-Isatinanilid und Essigsdéureanhydrid, Eig., Zus. A. Bezdzik u. 
P. Friedlaender. 276 u. 277. 

2-Indol-3-Oxy-1-Naphthalinindolignon: Darstg. aus 1, 2-Dioxynaphthalin und 
Isatinchlorid, Eig., Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 274 u. 275. 

Inosin: Mutma8liche Struktur desselben. F. Haiser u. F. Wenzel. 155. 

Inosinpentose: Drehungsvermégen derselben, vermeintliche Identitaét mit 
d-Lyxose. F. Haiseru. F. Wenzel. 153 u. f. 

— Benzylphenylhydrazon derselben, Identitat mit d-Lyxose. F. Haiser u. 

F. WenZel. 385 u. 386. 

Inosinsaéure: MutmaBliche Struktur derselben. F. Haiser u. F. Wenzel. 163 


u. 164. 

— Molekulargewichtsbestimmung derselben. F. Haiser u. F. Wenzel. 
382 u. f. 

— Nachweis, da8 dieselbe zweibasisch ist. F. Haiser u. F. Wenzel. 
381 u. f. 


a-Isatinanilid: Vereinigung desselben mit 1, 5-Dioxynaphthalin zum 5-Oxy- 
2-Naphthalin-2-Indolindigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 275 
u. 276. 

—  Einwirkung desselben auf 1, 5-Aminonaphthol und Essigséureanhydrid, 
Entstehung von 2-Indol-5-Acetamino-1-Naphthalinindigo hierbei. A. 
Bezdzik u. P. Friedlaender. 276 u. 277. 

— Vereinigung desselben mit 1, 4-Acetaminonaphthol zum 4-Acetamino- 
2-Naphthalin-2-Indolindigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 277. 

Isatinanilid: Vereinigung desselben mit a-Anthrol zum 2-Anthracen-2-indol- 
indigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 871 u. f. 

— Vereinigung desselben mit $-Anthrol zum 1-Anthracen-2-indolindigo. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 874. 

— Vereinigung mit 1, 5-Dioxyanthracen zum 5-Oxy-2-anthracen-2-indol- 
indigo. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 877 u. 875. 

Isatinchlorid: Vereinigung desselben mit 1, 2-Dioxynaphthalin zum 2-Indol- 
3-Oxy-1-Naphthalinindolignon. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 274 
u. 275. 

— Vereinigung desselben mit Anthranol zum 9-Anthracen-2-indolindolignon. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 875 u. 876. 

Isobutylalkohol: Uberfiihrung desselben in a-Methylglycerinaldehyd. S. Zeisel 
u. M. Daniek. 727 u. 728. 

Isohexylamin: Uberfiihrung in das isohexyldithiocarbaminsaure Isohexylamin. 
L. Kaluza. 708 u. 709. 

Isohexyldithiocarbaminsaures Isohexylamin: Darstg. aus Isohexylamin und 
Schwefelkohlenstoff, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von 
Chloressigsaureiithylester in die Isohexylrhodaninséure. L. Kaluza. 

708—7 11. 
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Isohexyldithiocarbaminsaures Isohexylamin: Uberfiihrung durch Einwirkung 
von Chlorkohlensaureester in Isohexylsenf6l. L. Kaluza. 717 u. 718. 

Isohexylrhodaninsaure: Darstg., ausgehend vom Isohexylamin mittels der 
Chloressigesterreaktion, Eig., Zus., Kondensation mit Benzaldehyd zur 
8-Benzyliden-v-Isohexylrhodaninsaure mit m-Nitrobenzaldehyd zur 8-1- 
Nitrobenzyliden-»-Isohexylrhodaninsiure. L. Kaluza. 708—712. 

— Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd zur §-p-Nitrobenzyliden-y-Iso- 
hexylrhodaninsaure mit Piperonal zur B-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden- 
v-Isohexylrhodaninsaure mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd zur 8-Di- 
methyl-p-Aminobenzyliden-v-Isohexylrhodaninsaiure. L. Kaluza. 713 
u. 714. 

— Kondensation mit Salicylaldehyd zur §-o-Oxybenzyliden-y-Isohexyl- 
rhodaninséure mit Anisaldehyd zur 8-p-Methoxylbenzyliden-v-Isohexyl- 
rhodaninséure mit Zimtaldehyd zur 8-Cinnamylen-v-Isohexylrhodanin- 
sdure. L. Kaluza. 715—717. 

Isohexylsenfél: Darstg. aus isohexyldithiocarbaminsaurem Isohexylamin und 
Chlorkohlensaureathylester, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung 
von Ammoniak in Isohexylthioharnstoff durch Einwirkung von Isohexyl- 
amin in Diisohexylthioharnstoff. L. Kaluza. 717 u. f. 

Isohexylthioharnstoff: Darstg. aus Isohexylsenf6l und Ammoniak, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in Monoisohexylthioparabansdure. L. Kaluza. 719 u. f. 


K. 


Kalium: Trennung desselben vom Natrium bei Anwendung minimaler Substanz- 
mengen. F. Emich u. J. Donau. 755. 

Kaliumcarbonat: Wirkung desselben als Trockenmittel fiir Ather. E. v. Sieben- 
rock. 763. 

Kaliumsalz der $-Naphthalinsulfosdéure: Darstg., Zus., Leitfahigkeit. R. Weg- 
scheideru. P. Lux. 412 wu. f. 

— der p-Toluolsulfosiure: Leitfahigkeit desselben. R. Wegscheider u. 
P, Lux. 420. 

Kapillarerscheinungen: Studium einiger. Zd. H. Skraup. 675 u. f. 

Kapillarvorgange: Verhalten wisseriger Lésungen von Sduren, Alkalien, von 
organischen Basen, Salzen und Nichtelektrolyten bei denselben, physika- 
lische Einfliisse auf die Adsorption. Zd. H. Skraup. 773 u. f. 

Kieselsiure: Bestimmung minimaler Mengen derselben. F. Emich u. J. 
Donau. 753. 

Kondensationsprodukt des Citronellals (C.)H,,0): Entstehung desselben bei 
der Einwirkung von Essigsaiureanhydrid und Schwefelséure auf das 
Citronellal, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 848. 

— des Doppelaldehyds aus m-Xylol mit Oxythionaphthen: Darstg., Eig., 
Zus. P. Friedlaender, 353. 
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Kondensationsprodukt des p-Nitrobenzaldehyds mit Oxythionaphthen: Darstg., 


Eig., desselben. P. Friedlaender. 350. 

— des p-Oxybenzaldehyds mit Oxythionaphthen: Darstg., Eig. P. Fried- 
laender. 351. 

— des Oxythionaphthens mit Benzaldehyd: Darstg., Eig., Zus. desselben. 
P. Friedlaender. 349. 

— des Oxythionapthens mit m-Nitrobenzaldehyd: Darstg., Ejig., Zus. 
P. Friedlaender. 350. 

— des Oxythionaphthens mit o-Nitrobenzaldehyd: Darstg., Eig. P. Fried- 
laender. 350. 

— des Oxythionaphthens mit Salicylaldehyd: Darstg., Eig., Zus. P. Fried- 
laender. 350. 

— des Oxythionaphthens mit m-Oxybenzaldehyd: Darstg., Eig. desselben. 
P. Friedlaender. 351. 

— des Oxythionaphthens mit Fluorenon: Darstg., Eig., Zus. desselben. 
P. Friedlaender. 352 u. 353. 

— des Oxythionaphthens- mit Piperonal: Darstg., Eig., Zus. P. Fried- 
laender. 352. 

— des Oxythionaphthens mit Protocatechualdehyd: Darstg., Eig., Zus. des- 
selben. P. Friedlaender. 351. 

Konversionssalpeter: Bildung desselben aus Natronsalpeter und Pottasche 
vom Standpunkte der Phasenlehre. R. Kremann u. A. Zitek. 311 uf. 
Krotonaldehyd: Uberfiihrung in das Krotonaldehyddiacetat durch Einwirkung 
von Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure. R. Wegscheider u. 
E. Spath. 847. 
Krotonaldehyddiacetat: Darstg. aus Krotonaldehyd, Essigsaéureanhydrid und 
Schwefelsadure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 847. 
Kuntzit: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 185 
u. 186. 

Kupfer: Trennung desselben vom Silber bei Anwendung minimaler Substanz- 
mengen. F. Emich u. J. Donau. 755. 

Kupfersalz der Oxypyrolidincarbonsiure, Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup 
u. A. v. Biehler. 477. 


L. 


Lavulinsaure: Nachweis, da$ ein Zusatz von Livulinséure die Zersetzung des 
gelben wie auch des weiSen Silbersalzes unter dem Einflusse des 
kochenden Wassers vermindert. M. Furcht u. Ad. Lieben. 587—589. 

— Nachweis, da6 beim Kochen ihrer wasserigen Lésung mit Silberoxyd 
ein fliichtiges Ol entsteht, welches bei der Einwirkung von Hydroxyl- 
amin Diacetyldioxim liefert. M. Furcht u. A. Lieben. 589 u. f. 

—  Entstehung derselben bei der trockenen Destillation des gelben wie 

auch des weifen Silbersalzes. M. Furcht u. A. Lieben. 592 u. f. 
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Livulinsduremethylester: Entstehung desselben aus dem weifen wie auch 


aus dem gelben Salz durch Einwirkung von Jodmethyil, Eig., Zus. 
M. Furcht u. A. Lieben. 600 u. 601. 


Lavulinsaures Silber: Nachweis, daS zugefiigte Liavulinsaéure die Zersetzung 


des gelben wie auch des wei8en Salzes durch kochendes Wasser herab- 
setzt. M. Furcht u. A. Lieben. 587 u. f. 

Silber: Nachweis, da6 bei der trockenen Destillation sowohl des weifen 
als auch des gelben Salzes Livulinséure entsteht. M. Furcht u. A. 
Lieben. 592 u. f. 

Silber: Nachweis, da8 das Licht auf weiSes Salz in wasseriger L6sung 
bedeutend weniger zersetzend wirkt als auf gelbes Salz. M. Furcht u. 
A. Lieben. 594 u. f. 

Silber: Uberfiihrung des weiBen wie auch des gelben Salzes in den 
Methylester. M. Furcht u. A. Lieben. 600 u. 601. 

Silber: Léslichkeit des weifen und des gelben Salzes in Wasser. 
M. Furcht u. A. Lieben. 601—605. 

Silber: Der chemische Proze8 der Zersetzung desselben durch Wasser 
unter dem Einflu8 von Wirme oder Licht. M. Furcht u. A. Lieben. 
624 u. f. 


Lakton C,3H,,0,: Darstg. durch Kondensation von Phthalaldehydsdure und 


Diaithylketon, Eig., Zus. O. Morgenstern. 692 u. f. 

CyoH,,0,: Darstg. aus Phthalaldehydsaure und Cyclohexanon, Eig., Zus. 
O. Morgenstern. 689 u. 690. 

CygHog0,: Darstg. durch Kondensation von Opianséure mit Cyclohexa- 
non, Eig., Zus., Uberfiihrung in den Methylester CogHg)09. O. Morgen- 
stern. 685 u. f. 

C,,H,,0;: Darstg. aus Phthalaldehydsiure und Cyclohexanon, Eig., Zus. 
O. Morgenstern. 690 u. 691. 

Cy;Hy 0,9: Darstg. durch Kondensation von Phthalaldehydsaure mit 
Diithylketon, Eig., Zus. O. Morgenstern. 691 u. f. 

der 2-Athylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Siure: Darstg., Eig., Zus., 
Chloroplatinat, Phenylthioharnstoff, Nitrosoderivat. M. Kohn u. F. Bum. 
741 u. f. 

der 2-Amino-2,4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure: Darstg., Eig., Pikrat. 
M. Kohn u. F. Bum. 738. 

der 2-Dimethylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure: Darstg. aus Di- 
acetonalkohol, Eig., Zus., Pikrat, Chloroplatinat. M. Kohn u. F. Bum. 
739 u. f. 


der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-Saure: Darstg. aus Diacetonalkohol 
durch die Cyanhydrinreaktion, Eig., Zus., wahrscheinliche Identitat des- 
selben mit dem Trimethyloxybutyllaktid. M. Kohn. 401 u. f. 

der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure: Vereinigung des- 
selben mit Athylenoxyd zu einem Athanolderivat. M. Kohn. 404 u. f. 
der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure: Darstg., Eig. 
Pikrat. M. Kohn u. F. Bum. 738 u. 739. 
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Leucin: Nachweis, daf dasselbe im Apparat zur Bestimmung von Alkyl am 
Stickstoff Jodsilber liefert. Zd. H. Skraup u. E. Krause. 452 u. 453. 

— Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Methylcaseins, Zus. 
Zd. H. Skraup u. E. Krause. 460. 

Leucon: Darstg. desselben aus Silicon, Eig., Ermittlung der Zusammensetzung 
zu SizH,0,. Uberfiihrung durch Erhitzen im Vakuum in das Suboxyd 
Si,0,. O. HGnigschmid. 529. 

Lithiumnitrid: Uberfiihrung desselben durch Erhitzen im Wasserstoffstrom in 
eine Verbindung, die vielleicht das Trilithiumamid ist. F. W. Dafert 
u. R. Miklauz. 652 u. f. 

Liéschpapier: Anwendung desselben zur Untersuchung von Kapillarvorgiingen 
in wasserigen Losungen, Einflu8 des Aschengehaltes im Papier. Zd. H. 
Skraup. 773 u. f. 

Lysalbinpepton: Darstg. aus Eiereiweif, Oxydation, Farbenreaktionen. Zd. H. 
Skraup u. F. Hummelberger. 130 u. f. 

— Ermittlung der bei der Hydrolyse desselben entstehenden Mengen an 
Histidin, Arginin, Lysin, Tyrosin, an Aminosauren, Prolin, Phenylalanin 
und Glutaminsadure. Zd. H. Skraup u. F. Hummelberger. 142. 

Lysalbinsaure aus krystallisiertem Ovalbumin: Zus. derselben. N. Gupta. 
769 u. f. 

— aus Eiereiweif$: Ermittlung der bei der Hydrolyse derselben entstehenden 
Mengen an Histidin, Arginin, Lysin, Tyrosin, an Aminosiuren, Prolin, 
Glutaminséure und Phenylalanin. Zd. H. Skraup u. F. Hummel- 
berger. 141i. 

d-Lyxose: Vermutliche Identitaét derselben mit der Inosinpentose. F. Haiser 
u. F. Wenzel. 153 u. f. 

— Identitét derselben mit der Inosinpentose. F. Haiser u. F. Wenzel. 
379 u. f. u. 385 u. f. 


M. 


Magnesium: Trennung desselben vom Calcium bei Anwendung minimaler 
Substanzmengen. F. Emich u. J. Donau. 756. 

Magnesiumsilicid der Zusammensetzung Mg.Si: Nachweis, dai dasselbe der 
Hauptbestandteil des industriell dargestellten Magnesiumsilicids ist. 
O. Hénigschmid. 506 u. 507. 

Magnesiumsulfat: Wirkung desselben als Trockenmittel fiir Ather. E.v. Sie ben- 
rock. 764. 

Maltasen: Vorkommen derselben in den baumbewohnenden Pilzen. J. Zellner. 
655—658. 

Mekonin: Einwirkung von Anilin und salzsaurem Anilin auf dasselbe, Ent- 

stehung des Normethylmekoninanilids hierbei. H. Meyer u. R. Turnau, 

494 u. 499. 
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Mesityloxyd: Darstg. des Anhydrids der 2-Methylamino-4-Methylamino-2, 4-Di- 
methylpentan-1-Saure aus demselben. M. Kohn u. F. Bum. 734. 

— Uberfiihrung in das Aminopyrrolidonderivat C,,H»gON»o. M. Kohn 
u. F. Bum. 736 u. 737. 

Methoxybenzoylbenzoesaure: siehe unter Anisoylbenzoesdaure. 

6-»-Methoxylbenzyliden-v-)-Cumylrhodaninsaure: Darstg. aus Anisaldehyd 
und ~-Cumylrhodaninsaure, Eig., Zus. L. Kaluza. 708. 

8-»-Methoxylbenzyliden-v-Isohexylrhodaninsaure: Darstg. aus Anisaldehyd 
und Isohexylrhodaninsiure, Eig., Zus. L. Kaluza. 716. 

i-Methoxy-2-Naphthaldehyd: Darstg. aus dem Oxyaldehyd mittels Kali und 
Dimethylsulfat, Eig., Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 279 u. 280. 

a-Methoxy-8-Naphthol: Darstg. aus 1, 2-Dioxynaphthalin, Eig., Zus. A.Bezdzik 
u. P. Friedlaender. 283 u. 284. 

p-Methoxysalicylaldehyd: Darstg. aus 4-Methoxybenzol-2-Indolindigo, Eig., 
Zus., Phenylhydrazon, Oxim, Aldazin. P. Friedlaender. 879 u. f. 

2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure: siehe unter Lakton der 
2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 

Methyleasein: Darstg. aus Casein und Jodmethyl, Eig., Zus., Hydrolyse des- 
selben, Nachweis, da8 hierbei Leucin, Glutaminsaéure und Phenylalanin 
entstehen, hingegen Tyrosin und Lysin tberhaupt nicht und Histidin 
und Arginin jedenfalls in viel geringerer Menge als aus Casein entstehen. 
Zd. H. Skraup u. E. Krause. 454 u. f. 

— Farbenreaktionen desselben. Zd. H. Skraup u. E. Krause. 465. 

Methylderivat des Dianthranols: Darstg., Eig., Zus., Oxydation und Reduktion. 
H. Meyer. 168 u. f. 

Methylendiacetat: Darstg. aus Trioxymethylen, Essigsaéureanhydrid und kon- 
zentrierter Schwefelsiure. R. Wegscheider u. E. Spath. 841—843. 

Methylendibenzoat: Darstg. aus Trioxymethylen, Benzoesaéureanhydrid und 
Schwefelséiure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 859 u. 860. 

8-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-»-)-Cumylrhodaninsaure: Darstg. aus 
Piperonal und ¢-Cumylrhodaninsaure, Eig., Zus. L. Kaluza. 705 u. 706. 

8-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-»-Isohexylrhodaninsaure: Darstg. aus 
Piperonal und Isohexylrhodaninsdure. Eig., Zus. L. Kaluza. 713 
u. 714. 

Methylester C.,H3,09: Darstg. aus dem Lakton CygHogQg, Ejig., Zus. 

O. Morgenstern. 687 u. 688. 
—- derMonobromgentisinsaure: Darstg., Eig., Zus. F.v. Hemmelmayr. 261. 
- wahrer, der Anisoylbenzoeséure: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer u. 
R. Turnau. 487. 
—- (Pseudoester) der Anisoylbenzoeséure: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer 
u. R. Turnau. 488 u. 489. 

a-Methylglycerinaldehyd: Gewinnung desselben, ausgehend vom Isobutyl- 
alkohol. S. Zeisel u. M. Daniek. 727 u. 728. 

1-Methyloeuxanthon: Passivitit desselben gegen Diazomethan. J. Herzig 
u. K. Klimosch. 538. 
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Methylotannin: Versuche, welche fiir den einheitlichen Charakter desselben 
sprechen, optisches Drehungsvermégen, Zersetzung mit Kali. J. Herzig 
und V. Renner. 543 u. f. 

Mikrofiltration: Beschreibung des Verfahrens der Mikrofiltration. F. Emich 
u. J. Donau. 746 u. f. 

Mikrowage (von Nernst): Anwendbarkeit derselben in der quantitativen 
mikrochemischen Analyse. F. Emich u. J. Donau. 749 u. f. 

Mineralfarben: Stabilitat derselben. C. Doelter. 224. 

Mineralien, durch Radium verinderte: Erhitzen derselben im Stickstoffstrome. 
C. Doelter. 196 u. 197. 

— durch Radium veranderte: Erhitzen derselben im Sauerstoffstrome. 
C. Doelter. 197 u. 198. 
— farbige: Direkte Behandlung derselben mit Bogenlicht. C. Doelter, 199. 

Monobromgentisinsaure: Entstehung derselben aus Gentisinsaéure durch 
Bromierung neben Bromanil, Eig., Zus., Bariumsalz, Silbersalz, Methy!- 
ester, Uberfiihrung in die Monomethylatherbromgentisinsiure und in 
die Dimethylatherbromgentisinsaure sowie in Bromhydrochinon. F. v. 
Hemmelmayr. 258 u. f. 

Monochloressigsaureanhydrid: Addition des Chlorals unter Bildung des 
Bis-Monochloracetates bei Anwesenheit von Schwefelsiure. R. Weg- 
scheider u. E. Spath. 858 u. 859. 

Monoisohexylparabansaure: Darstg. aus der entsprechenden Thioparaban- 
siure, Eig., Zus. L. Kalu:za. 722 u. 723. 

Monoisohexylthioparabansdure: Darstg. aus Monoisohexylthioharnstoff, Eig., 
Zus., Uberfiihrung in Monoisohexylparabansaure. L. Kaluza. 720 u. f. 

Monomethylatherbromgentisinsaure: Darstg. aus Bromgentisinséure durch 
Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat, Eig., Zus., Bariumsalz. 
F.v. Hemmelmayr. 261—263. 

Monomethylather des Dibenzohydrochinons: Darstg. mittels Kali und Dimethy]- 
sulfat, Zus. J. Herzig u. K. Klimosch. 541. 

— des Euxanthons: Entstehung des gelben Monomethylathers bei der Ein- 
wirkung von Diazomethan auf das Euxanthon, Zus. J. Herzig u. 
K. Klimosch. 532. 

Morin: Nachweis, da®$ dasselbe bei der Einwirkung von Diazomethan haupt- 
sichlich Tetramethylomorin neben wenig Pentamethylomorin liefert. 
J. Herzig u. K. Klimosch. 533 u. 534. 

Murex brandaris: Farbstoff des antiken Purpurs aus demselben, Darstg., Eig. 
u. Zus. des Farbstoffes, Identitat mit dem 6, 6-Dibromindigo. P. Fried- 


laender. 247 u. f. 


N. 


8-Naphthalinsulfosaure: Darstg. der Leitfahigkeitsmessungen durch Formeln. 
R. Wegscheider u. P. Lux. 429 u. f. 
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3-Naphthalinsulfosaure: Beweglichkeit des B-Naphthalinsulfosdureions. R. 
Wegscheider u. P. Lux. 415 u. 416. 
— Leitfaihigkeitsmessungen an derselben sowie an ihren Kalium- und 
Natriumsalzen in wiisseriger Lésung bei 25° C. R. Wegscheider u. 
P. Lux. 413—415. 
1,2-Napthocumarin: Darstg. aus dem 1-Oxy-2-Naphthaldehyd, Eig., Zus. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 280 u. 281. 
Natrium: Trennung desselben vom Kalium bei Anwendung minimaler Substanz- 
mengen. F. Emichu. J. Donau. 755. 
Natriumsalz der 8-Naphthalinsulfosdure: Darstg., Zus., Leitfahigkeit desselben. 
R. Wegscheider u. P. Lux. 412 wu. f. 
— der p-Toluolsulfosdure: Leitfahigkeit desselben. R. Wegscheider u. 
P. Lux. 421. 
Natriumsulfat: Wirkung desselben als Trockenmittel fiir Ather. E. v. Sieben- 
rock. 764. 
Natronsalpeter: Bildung von Konversionssalpeter aus demselben und Pottasche 
vom Standpunkte der Phasenlehre. R. Kremann u. A. Zitek. 311 u.f. 
Neocholesten: Darstg. aus Chlorcholestan, Eig., Zus., Drehungsvermégen, 
Reduktion zum Cholestan, Dibromid. J. Mauthner. 643. 
Neocholestendibromid: Darstg., Eig., Zus., Drehungsvermégen. J. Mauthner. 
645. 
Nichtelektrolyte: Verhalten wasseriger L6sungen von solchen bei Kapillar- 
vorgingen. Zd. H. Skraup. 808 u. 809. 
mt-Nitroacetophenon: siehe unter Azin des m-Nitroacetophenons sowie unter 
Azine und unter Hydrazone. 
m-Nitrobenzaldehyd: Addition von Benzoeséureanhydrid an denselben unter 
dem Einflu8 von Schwefelsiure. R.We gscheider u.E.Spath. 864 u. 865. 
— Kondensation mit /-Cumylrhodaninséure zur 8-m-Nitrobenzyliden-v-d- 
Cumylrhodaninsaure. L. Kaluza. 706. 
— Kondensation desselben mit Oxythionapthen. P. Friedlaender. 350. 
— Kondensation mit Isohexylrhodaninséure zur $-m-Nitrobenzyliden-y-Iso- 
hexylrhodaninsaure. L. Kaluza. 712 u. 713. 
o-Nitrobenzaldehyd: Kondensationsprodukt desselben mit Oxythionaphthen. 
P, Friedlaender. 350. 
—  Uberfiihrung in das Diacetat durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
und Schwefelsdure. R. Wegscheider u. E. Spith. 850. 
— Uberfiihrung in das Dibenzoat durch Einwirkung von Benzoesiure- 
anhydrid und Schwefelséure. R. Wegscheider u. E. Spath. 863 u. 864. 
p-Nitrobenzaldehyd: Darstg. von p-Nitrobenzylidenbenzoat aus demselben 
durch Einwirkung von Benzoesaéureanhydrid und Schwefelsaure. R. We g- 
scheider u. E. Spath. 865 u. 866. 
— Kondensation mit $-Cumylrhodaninséure zur 8-p-Nitrobenzyliden-yv-:)- 
Cumylrhodaninsaure. L. Kaluza. 707. 
— Kondensationsprodukt desselben mit Oxythionaphthen. P. Fried- 
laender. 350. 
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p-Nitrobenzaldehyd: Uberfiihrung in das p-Nitrobenzylidendiacetat durch Ein- 
wirkung von Essigséureanhydrid und Schwefelsiiure. R. Wegscheider 
u. E. Spath. 850 u. 851. 

— Kondensation mit Isohexylrhodaninsiure zur $-p-Nitrobenzyliden-y-Iso- 
hexylrhodaninsaure. L. Kaluza. 713. 

— siehe auch unter Azine wie auch unter Hydrazone. 

Nitrobenzol: Entstehung geringer Mengen desselben bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin in wisserig-alkalischer Lésung auf das m-Dinitrobenzol. 
M. Kohn. 397—399. 

p-Nitrobenzolazo-3-Oxythionaphthen: Darstg. aus diazotiertem p-Nitranilin 
und Oxythionaphthen, Eig., Zus. P. Friedlaender. 354. 

3-m-Nitrobenzyliden-v-)-Cumylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation 
von m-Nitrobenzaldehyd mit ¥-Cumylrhodaninsiure, Eig., Zus. L. 
Kaluza. 706. 

3-p-Nitrobenzyliden-»-)-Cumylrhodaninsaure: Darstg. aus p-Nitrobenz- 
aldehyd und /-Cumylrhodaninsaure, Eig., Zus. L. Kaluza. 707. 

o-Nitrobenzylidendiacetat: Darstg. aus o-Nitrobenzaldehyd, Essigsdure- 
anhydrid und konzentrierter Schwefelsdure, Eig., Zus. R. Wegscheider 
u. E. Spath. 850. 

p-Nitrobenzylidendiacetat: Darstg. aus p-Nitrobenzaldehyd, Essigsiiure- 
anhydrid und Schwefelséure. R. Wegscheider u. E. Spath. 850 
u. 851. 

m-Nitrobenzylidendibenzoat: Darstg. aus m-Nitrobenzaldehyd, Benzoesdure- 
anhydrid und Schwefelsiure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 
864 u. 865. 

o-Nitrobenzylidendibenzoat: Darstg. aus o-Nitrobenzaldehyd, Benzoesiure- 
anhydrid und Schwefelsaure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 
863 u. 864. 

p-Nitrobenzylidendibenzoat: Darstg. aus p-Nitrobenzaldehyd, Benzoesaure- 
anhydrid und Schwefelsdure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 
865 u. 866. 

— Entstehung desselben aus dem Diacetat bei der Einwirkung von Benzoe- 
siureanhydrid mit oder ohne Zusatz von Schwefelsiure. E. Weg- 
scheider u. E. Spath. 866. 

3--Nitrobenzyliden-»-Isohexylrhodaninsadure: Darstg. aus m-Nitrobenz- 
aldehyd und Isohexylrhodaninsaure, Eig., Zus. L. Kaluza. 712 u. 
713. 

3-p-Nitrobenzyliden-y-Isohexylrhodaninsaure: Darstg. aus p-Nitrobenz- 
aldehyd und Isohexylrhodaninsaure, Eig., Zus. L. Kaluza, 713. 

Nitrosoverbindung des Aminolaktons CgH,;O.N: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn 
u. F. Bum. 742 u. 743. 

Normethylmekoninanilid: Darstg. aus Anilin, salzsaurem Anilin und Mekonin, 
Eig., Zus., Entstehung aus Mekoninanilid durch Einwirkung von Anilin 
und salzsaurem Anilin, Acetylderivat. H. Meyer und R. Turnau. 


494 bis 496. 








O. 


Olsaiuretriglycerid: Nachweis desselben neben Dipalmitinstearinsdureglycerid 
im Fette der Hausente. J. Klimontu. E. Meisels. 344---346. 

Onanthol: Uberfiihrung in das Onanthylidendiacetat durch Einwirkung von 
Essigsdureanhydrid und Schwefelsaure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. 
E. Spath. 846 u. 847. 

Onanthylidendiacetat: Darstg. aus Onanthol, Essigsiiureanhydrid und Schwefel- 
siure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 846 u. $47. 

Opal: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 189 u. 190. 

Opiansaure: Kondensation derselben mit Cyclohexanon zu einem KO6rper, der 
sich in das Lakton Co,HsgOg umlagern lift. O. Morgenstern. 685 u. f. 

— Umlagerung des -Anilids derselben zum wahren Anilid. H. Meyer u. 

R. Turnau. 490 u. 491. 

Opiansdure--anilid: Reduktion desselben zum Anilidomekonin. H. Meyer 
u. R. Turnau. 493 u. f. 

Organische Siiuren: Verhalten der wisserigen Lésungen von Oxalsaure, Wein- 
siiure, Citronensiiure, Bernsteinséure, Ameisensaure, Essigsaure, Propion- 
siure, Isovalerianséure bei Kapillarvorgangen. Zd. H. Skraup. 788 
bis 793. 

Ovalbumin, krystallisiertes: Uber die Zusammensetzung der Produkte alkali- 
scher Hydrolyse desselben, der Protalbinsaéure, der Lysalbinsaéure und 
des Peptons. N. Gupta. 767—771. 

Oxalsaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Salpetersaure auf 
Gentisinsadure. F. v. Hemmelmayr. 266 u. 267. 

Oxim des 1-Oxy-2-Naphthaldehyds: Darstg., Eig., Zus. desselben. A. Bezdzik 
u. P. Friedlaender. 279. 

5-Oxy-2-anthracen-2-indolindigo: Darstg. aus Isatinanilid und 1, 5-Dioxy- 
anthracen, Eig., Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 877 u. 878. 

m-Oxybenzaldehyd: Kondensationsprodukt desselben mit Oxythionaphthen. 
P. Friedlaender. 351. 

p-Oxybenzaldehyd: Kondensationsprodukt desselben mit Oxythionaphthen. 
P. Friedlaender. 351. 

—  siehe auch unter Azine wie auch unter Hydrazone. 

8-0-Oxybenzyliden-v-Isohexylrhodaninsiure: Darstg. aus Salicylaldehyd und 
Isohexylrhodaninsaure, Eig., Zus. L. Kaluza. 715. 

4-Oxy-3-Chlor-1-Naphthaldehyd: Darstg. desselben aus dem Indolignon, das 
sich aus 2-Chlor-a-naphthol und Isatinchlorid gewinnen lat, Eig., Zus. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 285 u. 286. 

1-Oxy-4-Methoxy-2-Naphthaldehyd: Darstg. aus dem indigoiden Farbstoff, 
der sich aus 4-Methoxy-a-Naphthol und Isatinanilid gewinnen 1a8t, Eig., 
Zus. A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 284 u. 285. 

1-Oxy-2-Naphthaldehyd: Darstg. aus 2-Naphthalin-2-Indolindigo und Natron- 
lauge, Eig., Zus., Oxim, Phenylhydrazon, Uberfiihrung in den 1-Methoxy- 
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2-Naphthaldehyd und in das 1, 2-Naphthocumarin. A. Bezdzik u. 
P. Friedlaender. 277 u. f. 
5-Oxy-2-Naphthalin-2-Indolindigo: Darstg. aus 1, 5-Dioxynaphthalin und 
a-Isatinanilid, Eig., Zus., Uberfiihrung in 2, 5-Dioxy-2-Naphthaldehyd. 
A. Bezdzik u. P. Friedlaender. 275 u. 276; 286. 
Oxypyrolidincarbonsaure: Isolierung derselben aus der Gelatine, Eig., Zus., 
Drehungsvermégen, Kupfersalz, Chlorhydrat. Zd. H. Skraup u. A. v. 
Biehler. 476 u. 477. 
Oxythionaphthen: Azoverbindungen desselben. P. Friedlaender. 353 u. 354. 
— Kondensation desselben mit Benzaldehyd, o-Nitrobenzaldehyd, m-Nitro- 
benzaldehyd, p-Nitrobenzaldehyd, Protocatechualdehyd, Salicylaldehyd, 
mt-Oxybenzaldehyd, y-Oxybenzaldehyd, Piperonal, Fluorenon sowie dem 
Doppelaldehyd aus m-Xylol. P. Friedlaender. 349 —353. 
Oxytrimethylbutyllaktid: Wahrscheinliche Identitat desselben mit dem Lakton 
der 2,4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-Saéure. M. Kohn. 403 u. f. 


i 


Paraldehyd: Uberfiihrung in Athylidendiacetat durch Einwirkung von Essig- 
sdureanhydrid und Schwefelsdure. R. Wegscheider u. E. Spath. 844. 
— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Propionsdureanhydrid in 
Athylidendipropionat. R. Wegscheider u. E. Spath. 857 u. 858. 
Pepton aus krystallisiertem Ovalbumin: Zusammensetzung desselben. N.Gupta. 
769 u. f. 
Phasenlehre: Bildung von Konversionssalpeter aus Natronsalpeter und Pott- 
asche vom Standpunkte der Phasenlehre. R. Kremann u. A. Zitek. 
311 u. f. 
Phenol: Entstehung desselben neben Brombenzol bei der Einwirkung von Tri- 
bromphenol auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. M. Kohn 
u. N. L. Miller. 407—409. 
Phenylalanin: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Methylcaseins. 
Zd. H. Skraup u. E. Krause. 462 u. 463. 
Phenylhydrazon des 1-Oxy-2-Naphthaldehyds: Darstg., Eig., Zus. A. Bezdzik 
u. P. Friedlaender. 279. 
— des wahren Opiansiureanilids: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer u. 
R. Turnau. 492 u. 493. 
Phenylthioharnstoff des Aminolaktons CgH,;O2N: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn 
u. F. Bum. 742. 
Phthalaldehydsdure: Kondensation derselben mit Cyclohexanon, Isolierung der 
Laktone Cy9H,,0, und Cy4H3,Og hierbei. O. Morgenstern. 688 u. f. 
— Kondensation derselben mit Diithylketon zu den Laktonen C,,H;,03 
und C,.H4j0;,. O. Morgenstern. 691—693. 
Piemontit (Manganepidot): Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. 


C. Doelter. i187. 
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Pikrat des Laktons der 2-Amino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure: Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn u. F. Bum. 738. 
— des Laktons der 2-Dimethylamino-2, 4-Dimethylpentan -4-o!-1-Siure: 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. F. Bum. 740. 
— des Laktons der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Siure: 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn u. F. Bum. 738 u. 739. 
Pilze, baumbewohnende: Vorkommen von Maltasen in denselben. J. Zellner. 
655—658. 
—  diastatische Kraft derselben: Nachweis, da® dieselbe im Vergleich zu 
der des Gerstenmalzes sehr gering ist. J. Zellner. 241. 
hGhere: Anwesenheit glykosidspaltender Fermente in denselben. J. 
Zeliner. 659 u. f. 
— holzbewohnende: Anwesenheit amylolytischer Fermente in densclben. 
J. Zeliner. 231 u. f. 
Piperonal: Kondensationsprodukt desselben mit Oxythionaphthen. P. Fried- 
laender. 353. 
— Kondensation mit %-Cumylrhodaninséure zur {£-Methylen-3, 4-Dioxy- 
benzyliden-v-)-Cumylrhodaninsiaure, Eig., Zus. L. Kaluza. 705 u. 706. 
— Kondensation mit Isohexylihodaninséure zur {-Methylen-3, 4-Dioxy- 
benzyliden-v-Isohexylrhodaninsaure. L. Kaluza. 713 u. 714. 
— siehe auch unter Azine wie auch unter Hydrazone. 


Polyporsaure: Vorkommen derselben in dem Polyporus rutilans (P.) Fr. M. 
Bamberger u. A. Landsiedl. 673 u. 674. 

Polyporus rutilans (P.) Fr.: Vorkommen der Polyporsiure in demselben. 
M. Bamberger u. A. Landsiedl. 673 u. 674. 

Populus-Arten: Anwesenheit eines salicinspaltenden Enzyms der Salikase in 
denselben. W. Sigmund. 77 u. f. 

Pottasche: Bildung von Konversionssalpeter aus derselben und Natronsalpeter 
vom Standpunkte der Phasenlehre. R. Kremann u. A. Zitek. 311 uf. 

Propionaldehyd: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Essigsiiure- 
anhydrid und Schwefelsiure in Propylidendiacetat. R. Wegscheider 
u. E. Spath. 845. 

Propionsaureanhydrid: Anlagerung desselben an Acetaldehyd und an Benz- 
aldehyd unter Bildung der entsprechenden Dipropionate. R. Weg- 
scheider u. E. Spath. 857 u. 858. 

Propylidendiacetat: Darstg. aus Propionaldehyd, Essigséiureanhydrid und 
Schwefelsiiure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 845. 
Protalbinsaéure: Darstg. aus Eiereiwei$, Oxydation, Farbenreaktionen. Zd. H. 

Skraup u. F. Hummelberger. 130 u. f. 

— aus Eiereiwei$: Hydrolyse derselben; Ermittlung der hierbei entstehenden 
Mengen an Histidin, Arginin, Lysin, Tyrosin, Aminosauren, Prolin, 
Phenylalanin und Glutaminsiiure. Zd. H. Skraup und F. Hummel- 


berger. 138 u. f. 
— aus krystallisiertem Ovalbumin: Zus. derselben. N. Gupta. 769 u. f. 
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Protocatechualdehyd: Kondensationsprodukt desselben mit Oxythionaphthen. 

P. Friedlaender. 351. 
—  siehe unter Azin des Protocatechualdehyds sowie unter Azine und unter 

Hydrazone. 

Pseudocholestan: Darstg. aus Pseudocholesten durch Reduktion, Eig., Zus., 
Drehungsvermégen. J. Mauthner. 639—641. 

Pseudocholesten: Reduktion desselben zum Pseudocholestan. J. Mauthner. 
639—641. 

Purpur, antiker: Farbstoff desselben aus Murex brandaris, Darstg., Eig., Zus., 
Identitat mit dem 6, 6-Dibromindigo. P. Friedlaender. 247 u. f. 


QO. 


“~ 


Qualitative Analysen: Ausfiihrung solcher mit minimalen Substanzmengen, 
F. Emich u. J. Donau. 751. 
Quarz: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 189. 


R. 


Radioaktives Verhalten: Das des Wassers von Graz und seiner Umgebung. 
A. Wellik. 89 u. f. 

Radiumstrahlen: Einwirkung derselben auf griinen Diamant, gelben Diamant, 
kiinstlichen Rubin, Rubin, Saphir, Zirkon, griinen Zirkon, Flufspat, 
Smaragd, Kuntzit, Turmalin, Thulit, Piemonit (Manganepidot), Violan 
(Manganaugit), Atakamit. C. Doelter. 180—187. 

— Einwirkung derselben auf Schwefel von Girgenti, Eisenvitriol, Rhodo- 
chrosit, Braunit, Uwarowit, Bernstein, Quarz, Opal, auf Minerale der 
3arytgruppe, Anhydrit, Calcit, Boraxglaser und Silikatgliser. C. Doelter. 
188—191. 

— E/inwirkung derselben auf Mineralien, die in einer Sauerstoffatmosphire 
sich befinden. C. Doelter. 191 u. 192. 

—  Ejinwirkung derselben auf Edelsteine, die sich in einer Stickstoffatmo- 
sphire befinden. C. Doelter. 193 u. 194. 

Resorcylaldehyd: siehe unter Azin des Resorcylaldehyds sowie unter Azine 
und unter Hydrazone. 

Rhodochrosit: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 188. 

Rubin: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 181. 

—  kiinstlicher: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 
181. 


S. 


Sauren, anorganische (HCI, HBr, HJ, HNO3, HySOy, HyCrOy, H3P0,4, H3bOz, 
CO.): Verhalten wiisseriger Lésungen derselben bei Kapillarvorgangen. 
Zd. H. Skraup. 781—788. 
— siehe auch unter Organische Sauren. 
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Salicinspaltendes Enzym: siehe unter Enzym, salicinspaltendes. 

Salicylaldehyd: Kondensationsprodukt desselben mit Oxythionaphthen. 
P. Friedlaender. 350. 

— Kondensation mit Isohexylrhodaninséure zur $-o-Oxybenzyliden-v-Iso- 
hexylirhodaninséure. L. Kaluza. 715. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Essigséureanhydrid und 
Schwefelsiure in das Acetsalicylaldehyddiacetat. R. Wegscheider u. 
E. Spath. 851 u. f. 

—  siehe auch unter Azine wie auch unter Hydrazone. 

Salikase: siehe unter Enzym, salicinspaltendes. 

Salix-Arten: Anwesenheit eines salicinspaltenden Enzyms, der Salikase, in 
denselben. W. Sigmund. 77 u. f. 

Saphir: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 181 
u. 182. 

Salze: Verhalten wiasseriger Lésungen von Salzen [NaCil, K,SO,, NH,Cl, 
MgCl, Natriumacetat, K,CrO,, KyCry0;, KyCO3, Na,CO3, Na,HPO,+ 
12.aq, Na,B,O;+ 10aq, Bleizucker, Pb(NO3)., CuSO, + 5aq, CdJz, 
Hg(CN).] bei Kapillarvorgingen. Zd. H. Skraup. 799 u. f. 

Schwefel: Bestimmung desselben in organischen Substanzen bei Anwendung 
minimaler Substanzmengen. F. Emich u. J. Donau. 753 u. 754. 

— vonGirgenti: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 


188. 

Schwefelsaure: Verhalten derselben bei der Esterbildung. A Kailan. 1 u. f. 
— Bestimmung minimaler Mengen derselben. F. Emich u. J. Donau. 752. 
—  alkoholische: siehe unter Hydrozimtsaure: Veresterungsgeschwindigkeit 

etc. 

Serumglobulin: Hydrolyse desselben durch Alkalien, Entstehung der Globulin- 

protalbinsaure, der Globulinlysalbinsaure und des Globulinpeptons hier- 
bei. H. Lampel u. Zd. H. Skraup. 363 u. f. 
— siehe auch unter Globulin. 
Silber: Trennung desselben vom Kupfer bei Anwendung minimaler Substanz- 
mengen. F. Emich u. J. Donau. 755. 
— lavulinsaures: siehe unter WeiBes livulinsaures Silber und unter Gelbes 
lavulinsaures Silber. : 
Silberoxyd: Verstarkung der Zersetzlichkeit des weiSen lavulinsauren Silbers 
beim Kochen mit Wasser durch Zusatz von Silberoxyd. M. Furcht u. 
A. Lieben. 586 u. 587. 
Nachweis, da8 beim Kochen desselben mit wisseriger Lavulinsaure- 
lésung ein flichtiges Ol entsteht, welches bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin Diacetyldioxim liefert. M. Furcht u. A. Lieben. 
589 u. f. 

Silbersalz der Monobromgentisinsaéure: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmel- 
mayr. 260. 

— der p-Toluolsulfosiure: Leitfahgikeit desselben. R. Wegscheider u. 


P. Lux. 421. 
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Silicide der Erdalkalimetalle: siehe unter Calciumsilicid, Bariumsilicid, Magne- 
siumsilicid. 

Siliciumsuboxyd der Zusammensetzung Si,0,: Darstg. aus Silicon durch 
Zersetzung im Vakuum, Eig., Zus. O. H6nigschmid. 518 bis 520. 

— der Zusammensetzung Sig0,: Darstg. aus Leucon durch Zersetzung 

im Vakuum, Eig., Zus. O. Hinigschmid. 524. 

Silicon: Darstg. aus Ca Sig, Eig., Ermittelung der Zusammensetzung als Si.HgOu, 
Zersetzung mittels Kalilauge. O. HGnigschmid. 509—3518. 

— Umwandlung dessiben in Leucon. O. Hinigschmid. 520 u. f. 
Silikatglaser: Einwirkung von Radiumstrahlen auf dieselben. C. Doelter. 191. 
Smaragd: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 1835. 
Strontium: Trennung desselben von Barium mittels Kieselfluorwasserstoffsiaure 

bei Anwendung minimaler Substanzmengen. F. Emichu.J. Donau. 756. 


T. 


Tetramethylather des Fisetins: Entstehung desselben durch Einwirkung von 
Diazomethan auf Fisetin. J. Herzig u. K. Klimosch. 535. 

Tetramethylomorin: Passivitat desselben gegen Diazomethan. J. Herzig u. 
K. Klimosch. 534. 

Thulit: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 187. 

v-Toluolsulfosaure: Leitfihigkeit der Saure ihres Kaliumsalzes und ithres 
Natriumsaizes, d 

R. Wegscheider u. P. Lux. 420 u. f. 
) 


2, 3, 4-Trioxybenzophenons: Darstg. aus demselben durch Ein- 


es Silbersalzes, Beweglichkeit des p-Toluolsulfosaureions. 


wirkung von Kali und Dimethylsulfat, Eig.. Zus. J. Herzig u. 
kK. Klimosch. 537. 

Tribenzylbrommethan: Darstg. aus Tribenzylcarbinol und Phosphorpenta- 
bromid, Eig., Zus., Doppelverbindung desselben mit Tribenzylcarbinol. 
F. Schmerda. 387 bis 389. 

Tribenzylearbinol: Uberfiihrung in das Tribenzylbrommethan und das Tri- 
benzylchlormethan sowie in Hexabenzylathan und Dibenzyi, Doppel- 
verbindung desselben mit Tribenzylbrommethan. F. Schmerda. 387. 

Tribenzylchlormethan: Entstehung desselben aus Tribenzylcarbinol und 
Chlorwasserstoff, Eig., Zus. F. Schmerda, 389. 

Tribromphenol: Einwirkung desselben auf Benzol bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid, Entstehung von Brombenzol hierbei neben Phenol. 
M. Kohn u. N. L. Miller. 407—409. 

Tricalciumamid [Ca.(NH»)2.}: Moglichkeit der Entstehung eines solchen durch 
Erhitzen von Calciumnitrid im Wasserstoffstrom, Eig., Zus. F. W. Dafert 
u. R. Miklauz. 649 u. f. 

Trichlorathylidendibenzoat: siehe unter Chloraldibenzoat. 

Trilithiumamid: Méglichkeit der Entstehung eines solchen aus Lithiumnitrid 
durch Erhitzen im Wasserstoffstrom. F. W. Dafert u. R. Miklauz. 


652 u. f. 
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Trimethylathergallusséiure: Entstehung eines Gemisches derselben und der 
Dimethylithergallussaiure bei der Zersetzung des Methylotannins mit 
Kali. J. Herzig u. V. Renner. 548 u. f. 

Trimethyloxybutyllaktid: siehe unter Oxytrimethylbutyllaktid. 

2, 3, 4-Trioxybenzophenon (Alizaringelb A): Nachweis, da8 bei der Einwirkung 
von Diazomethan Diither, bei der Einwirkung von Kali und Dimethyl- 
sulfat ein Gemenge von Diather und Triather entsteht. J. Herzig u. 
K. Klimosch. 536 u. 537. 

Trioxymethylen: Uberfiihrung in Methylendiacetat. R. Wegscheider u. 
E. Spath. 841—843. 

—  Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Benzoesaureanhydrid und 

Schwefelsiure in das Methylendibenzoat. R. Wegscheideru. E. Spith. 
859 u. 860. 

Turmalin: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doe lter. 186 u. 
187. 


U. 


Ultraviolette Strahlen: Einflu8 derselben auf durch Radium veranderte Farben. 
C. Doelter. 200—206. 
Uwarowit: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 188. 


¥. 


Vanillin: siehe unter Azine wie auch unter Hydrazone. 

Verdiinnungsgesetz, Ostwald’sches: Giiltigkeit desselben ftir die Sulfosauren. 
R. Wegscheider u. P. Lux. 411 wu. f. 

Violan (Manganaugit): Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. 
C. Doelter. 187. 


W. 


Wasserige Lésungen: Verhalten derselben bei Kapillarvorgangen. Zd. H. 
Skraup. 773 u. f. 
Wasserstoffsuperoxyd, héchst konzentriertes: Einwirkung desselben auf 
einige Mineralien. C. Doelter. 206 u. 207. 
Weifes laivulinsaures Silber: Methoden zur Darstellung desselben. M. Furcht 
u. A. Lieben. 558—560. 
—  livulinsaures Silber: Verhalten desselben zu Wasser, Nachweis, daB es 
nicht unzersetzt der Einwirkung kochenden Wassers_ widersteht. 
M. Furcht u. A. Lieben. 561. 
—  lavulinsaures Silber: Entstehung desselben durch Einwirkung von Ticr- 
kohle auf gelbe Salzlésungen. M. Furcht u. A. Lieben. 585 u. 586. 
—  lavulinsaures Silber: Nachweis, da8 die Zersetzung desselben unter dem 
Einflu8 von kochendem Wasser durch Zusatz von Silberoxyd verstarkt 
wird. M. Furcht u. A. Lieben. 586 u. 587. 








= 


Ytterbium: Zur Zerlegung desselben. C. Auer v. Welsbach. 695—700. 


Z. 


Zimtaldehyd: Kondensation mit Isohexylrhodaninséure zur £-Cinnamylen- 
v-lsohexylrhodaninsaure. L. Kaluza. 716 und 717. 
— Uberfiihrung in das Cinnamylidendiacetat durch Einwirkung von Essig- 
sdureanhydrid und Schwefelsiiure. R. Wegscheider u. E. Spath. 855. 
— Uberfiihrung in das Cinnamylidendibenzoat durch Einwirkung von 
Benzoesaureanhydrid und konzentrierter Schwefelsdure. R. Weg- 
scheider u. E. Spith. 867. 
— siehe auch unter Azine wie auch unter Hydrazone. 
Zirkon, griiner: Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 
183. 
—  (Hyazinth): Einwirkung von Radiumstrahlen auf denselben. C. Doelter. 
182 u. 183. 
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C.H,0, 


C,H,O.N. 


C;H,0, 
C,H,O,N 


C,H,Br 
C;H,O 
C,H, )03 
CH; 0, 
C,0.Br, 
C,H;0 Bry 
C;H 5O,No 
C,H,0.N 
C,H,0,C1, 


C;H;20; 
C,H,.0, 
C;H,0,Br 
C;H,0,S 


Formelregister. 


———————— 


C,-Gruppe. 
Oxalsaure. 

C,-Gruppe. 
Diacetyldioxim. 

C;-Gruppe. 


Livulinsaure. 
Oxypyrrolidincarbonsiure. 


C,-Gruppe. 


Brombenzol. 

Phenol. 
Lavulinsauremethylester. 
Athylidendiacetat. 

Bromanil. 

Tribromphenol. 
m-Dinitrobenzol. 
Nitrobenzol. 
Chloral-bis-monochloracetat. 


C;-Gruppe. 


Lakton der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-Saure. 


Propylidendiacetat. 
Monobromgentisinsaure. 
p-Toluolsulfosaure. 
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C.H,,0.N 


C,H,0, 
CgH 00,4 
CyH 140, 
C.H,O,Br 


C,H;O,Br 
C,H,;,0,N, 
C.H,,0.N 


C,H,0,Br 


C,H, ,0,C1 
C,H, ,O3N¢9 
CyH,,03) 2 


C,H, ;0.N 
CoH,;0.N 
CyH;sON, 


C,H, ,0,N2S 
C,H,,ONS, 


C 1 oH,O3S 


C,,H,,0.C1 


C,,H,0, 

C,,H,0; 

C, 1H; 90 
C,,H90, 
C; H990, 
C, ,H,0,C1 
C,,H,O.N 








Isohexylsenf6l. 
Lakton der 2-Amino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 
Isohexylthioharnstoff. 


C,-Gruppe. 


p-Methoxysalicylaldehyd. 

Krotonaldehyddiacetat. 

i-Butylidenacetat. 

Monomethylatherbromgentisinsdure. 

Methylester der Monobromgentisinsaure. 

Diacetat des Diacetyldioxims. 

Lakton der 2-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 


C,-Gruppe. 


Dimethylatherbromgentisinsdure. 
o-Chlorphenylmonoglycerinather. 
p-Chlorphenylmonoglycerinather. 

Monoisohexylparabansaure. 

Nitrosoverbindung des Aminolaktons CgH,7;00N. 

Lakton der 2-Athylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 
Lakton der 2-Dimethylamino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 
Anhydrid der 2-Methylamino-4-Methylamino-2, 4-Dimethylpentan- 
1-Saure. 
Monoisohexylthioparabansaure. 
Isohexylrhodaninsaure. 


C,,-Gruppe. 


8-Naphthalinsulfosaure. 
1, 3, 6-Chlorkresylmonoglycerinather. 


C,,-Gruppe. 


1-Oxy-2-Naphthaldehyd. 
2, 5-Dioxy-2-Naphthaldehyd. 
a-Methoxy-f£-Naphthol. 
Diacetylverbindung der Gentisinsdure. 
Onanthylidendiacetat. 
4-Oxy-3-Chlor-1-Naphthaldehyd. 
Oxim des 1-Oxy-2-Naphthaldehyds. 
o-Nitrobenzylidendiacetat. 








C,,H,,ON, Anhydrid der 2-Athylamino-4-Athylamino-2, 4-Dimethylpentan- 


1-Saure. 


C,,Hy,0.N, Athanolderivat des Anhydrids der 2-Methylamino-4-Methyl- 


amino-2, 4- Dimethylpentan-1-Saure. 


C,.-Gruppe. 


C 0H) Qo 1-Methoxy-2-Naphthaldehyd. 
C,oH;,03 1-Oxy-4-Methoxy-2-Naphthaldehyd. 
C,oH,.0, 1, 2-Dimethoxynaphthalin. 


C,3-Gruppe. 
C,.H,O, 1, 2-Naphthocumarin. 
C..H,4O, Cinnamylidendiacetat. 


C,,H,,0, Acetsalicylaldehyddiacetat. 
C 25H, ,0,4 Benzylidendipropionat. 
C,3H,O,N —B-Benzoylisonikotinsaure. 
_— +-Benzoylnikotinsaure. 
C,,;HogNoS_ _ Diisohexylthioharnstoff. 
C,sHa9NoSq Isohexyldithiocarbaminsaures Isohexylamin. 


C,,-Gruppe. 


Ci ,Hy, Dibenzyl. 
C,,H,)0, Monometnylather des Euxanthons. 
C,,H;.0,;N. Azin des Resorcylaldehyds. 

— Azin des Protocatechualdehyds. 
C,,H,4O.N. Hydrazon des p-Methoxysalicylaldehyds. 
C,,HgO3N,S p-Nitrobenzo!azo-3-Oxythionaphthen. 
C,,H,,ON.S Benzolazo-3-Oxynaphthen. 

C, ,H,;gO.NS, }-Cumyldithiocarbaminessigsaureathylester. 


C, 5H 1,0. 8-Anthrol-1-Aldehyd. 
C,,Hy.0, Methylendibenzoat. 
C,,H,40, Diiither des 2, 3, 4-Trioxybenzophenons. 


C,,H,,OS Kondensationsprodukt des Oxythionaphthens mit Benzaldehyd. 
C,,H;,0.S Kondensationsprodukt des Oxythionaphthens mit Salicylaldehyd. 
C,,H,;,O0,S Kondensationsprodukt des Oxythionaphthens mit Protocatechu- 


aldehyd. 
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| Normethylmekoninanilid. 
i C,,HyO3,NS Kondensationsprodukt des Oxythionaphthens mit Nitrobenz- if 
: aldehyd. 

C,;Ho,0.N.S _ Diisohexylthioparabansiure. 


Pa 8 











i 
C,,-Gruppe. : 
C,H, 40,4 Athylidendibenzoat. ; 
C,H, 49, Methylester der Anisoylbenzoesaure. ; 
C,¢H,,0,4 Triather des 2, 3, 4-Trioxybenzophenons. | i 
CH, sN, Azin des p-Amidoacetophenons. ; 
C,H, 9035S Kondensationsprodukt des Oxythionaphthens mit Piperonal. t 
C,gH,,0,Cl,  Chloraldibenzoat. iB 
C,H, ,O,N, Azin des m-Nitroacetophenons. : 
C,,H,,O,N Anilidomekonin. ‘ 
C,,H,,0,N Anilid, wahres, der Opiansaure. i 
C,gH,,ONS, 8 Benzyliden-v-Isohexylrhodaninsiure. 
{ C,,H,O,NoBr_ 6, 6-Dibromindigo. 
C,~H,;g03NoS_. B-m-Nitrobenzyliden-v-Isohexylrhodaninsiure. 
C,gH,gO3,N.S. 8-p-Nitrobenzyliden-v-Isohexylrhodaninsiure. p 
C,,H,,O2.NS. §-Oxybenzyliden-v-Isohexylrhodaninsaure. ie 
i C,,;Hg,.0.N.S _ Phenylthioharnstoff des Aminolaktons CgH,-O.N. fy 
| F 
i 





C,--Gruppe. 






ae 


C,;H,,O.N Phenylhydrazon des 1-Oxy-2-Naphthaldehyds. 
C,;H,,O,N Acetylderivat des Normethylmekoninanilids. 

C,;H,gO,NS, §-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-lsohexylrhodaninsaure. 
C,;H.,O0,NS, §-p-Methoxylbenzyliden-v-Isohexylrhodaninsaure. 








C ,.-Gruppe. 







C,,H,,03,N 2-Indol-3-Oxy-1-Naphthalinindolignon. 
—- 5-Oxy-2-Naphthalin-2-Indolindigo. 
C,sH»,0,N, Glukosazon. 
C,,H.,ONS, £-Cinnamylen-v-Isohexylrhodaninsiure. 
C,,H,,ON.S, §-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Isohexylrhodaninsaure. 
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C,.-Gruppe. 






Te 





C.,H,,0, Tetramethylather des Fisetins 

C,9H,;,03;NoS. B-m-Nitrobenzyliden-y-')-Cumylrhodaninsaure. 
— 8-p-Nitrobenzyliden-v--)-Cumylrhodaninsaure. 

C,5H,;ONS,  -Benzyliden-v--)-Cumylrhodaninsaure. {i 
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CoH 1404 
CopHgoNo 
CyoH340 
CoH, 4O3N2 
Cy9H,7;03NS, 
CaoH;gO2NS2 


Co, Hy,0, 
Co, HO, 
CoH, ,05 
C.,H,,0S 
Co,H,,0,N 
Cy, H,;03N 


C2,H20N2S5 


Co9H30; 
Cy9H», Cl 
CoH» Br 
C.)H,30.N 
Cy.H,30.N 
Cy9H;;0)N 
Cy9H}303N 
CyoH90,N 
Co9H»,O3N3 


C24H)40.S2 





Coo-Gruppe. 


Dibenzohydrochinon. 

Azin des Benzylidenacetons. 

Kondensationsprodukt des Citronellals. 
2-Indol-5-Acetamino-1-Naphthalinindigo. 
4-Acetamino-2-Naphthalin-2-Indolindigo. 

B-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-»--)-Cumylrhodaninsaure. 
8-p-Methoxylbenzyliden-v--Cumylrhodaninsaure. 


C,,-Gruppe. 


Monomethylather des Dibenzohydrochinons. 
Benzylidendibenzoat. 

1, 2-Dibenzoyl-3-Methylopyrogallol. 

Kondensationsprodukt des Oxythionaphthens mit Fluorenon. 
m-Nitrobenzylidendibenzoat. 

o-Nitrobenzylidendibenzoat. 

p-Nitrobernzylidendibenzoat. 

Anisidid, wahres, der o-Benzoylbenzoesaure. 

-Anisidid der o-Benzoylbenzoesiaure. 
8-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-v--Cumylrhodaninsdure. 


C.o-Gruppe. 


Lakton Cy.H,,0,. 

Tribenzylchlormethan. 

Tribenzylbrommethan. 
9-Anthracen-2-Indolindolignon. 
1-Anthracen-2-Indolindigo. 
2-Anthracen-2-Indolindigo. 
5-Oxy-2-Anthracen-2-Indolindigo. 

Anisidid der Anisoylbenzoesaure. 
Phenylhydrazon des wahren Opiansaureanilids. 


Cy3-Gruppe. 


Cinnamylidendibenzoat. 
Dibenzoylderivat des y-Chlorphenylmonogl ycerinathers. 
Dibenzoylderivat des o-Chlorphenylmonogly-erinathers. 


C.,-Gruppe. 


Kondensationsprodukt des Doppelaldehyds aus m-Xylol mit 
Oxythionaphthen. 








Cs 0Hy.04 


C, |H 12 
C,,H3,0, 
C, HygNg 


C,,H3,01—N¢ 


C 55H 45049 


C.,.-Gruppe. 
Lakton CogHog0v9. 


C.;-Gruppe. 


Neocholesten. 
Cholestan. 
Pseudocholestan. 
Neocholestendibromid. 
Chlorcholestan. 


C..-Gruppe. 


Bianthron. 
Dianthranol. 
Dianthron. 
Methylester CogH39O0v. 


C..-Gruppe. 


Methylderivat des Dianthranols. 


C..-Gruppe. 


Acetylderivat des Dianthranols. 


C,,-Gruppe. 


Hexabenzylathan. 

Lakton C4,H34Og9. 
Hexaamidohexabenzylathan. 
Hexanitrohexabenzylathan. 


C,,-Gruppe. 


Lakton Cy.Hy9Q4o. 


C..-Gruppe. 


Dipalmitinstearinsaureglycerid. 





ee 


Pi Sh) ie oA Lars 18 ee ee. 


ee arr siete 





































GENERAL LIPnaRy, 
UNIV. OF MicH, 


tiie — 


ae 


MONATSHEFTE 


FUR 


CHEMIE 


UND 


VERWANDTE TEILE ANDERER WISSENSCHAFTEN. 





GESAMMELTE ABHANDLUNGEN AUS DEN SITZUNGSBERICHTEN 
DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 





: XXX. BAND. 


JAHRGANG 1909. 








WIEN, 1909. 
AUS DER KAISERLICH-KONIGLICHEN HOF- UND STAATSDRUCKEREI. 





IN KOMMISSION BEI ALFRED HOLDER, 


K. U. K. HOF- UND UNIVERSITATSBUCHHANDLER, 
BUCHHANDLER DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 
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